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Kingdom 10 
∗ Χορρεσπονδινγ αυτηορ. Εmαιλ: β.ωαλκλεψ≅σηεφφιελδ.αχ.υκ 11 
Κεψωορδσ: Αλκαλι−αχτιϖατεδ χεmεντ (D), αλυmινοσιλιχατε ποωδερ σψντηεσισ, χαλχιυm−σιλιχατε−ηψδρατε (Χ−12 
Σ−Η) (Β), λαψερεδ δουβλε ηψδροξιδεσ, σπεχτροσχοπψ (Β) 13 
Αβστραχτ 14 
Στοιχηιοmετριχαλλψ χοντρολλεδ αλκαλι−αχτιϖατεδ mατεριαλσ ωιτηιν τηε σψστεm ΧαΟ−ΜγΟ−Να2Ο−Αλ2Ο3−ΣιΟ2 15 
αρε προδυχεδ βψ αλκαλι−αχτιϖατιον οφ ηιγη−πυριτψ σψντηετιχ ποωδερσ χηεmιχαλλψ χοmπαραβλε το τηε 16 
γλασσ ιν γρουνδ γρανυλατεδ βλαστ φυρναχε σλαγ, βυτ ωιτηουτ αδδιτιοναλ mινορ χονστιτυεντσ. Μγ χοντεντ 17 
χοντρολσ τηε φορmατιον οφ ηψδροταλχιτε−γρουπ ανδ ΑΦm−τψπε πηασεσ, ωηιχη ιν τυρν στρονγλψ αφφεχτσ Χ−18 
(Ν)−Α−Σ−Η γελ χηεmιστρψ ανδ νανοστρυχτυρε. Βυλκ Μγ χοντεντ ανδ τηε Μγ/Αλ ρατιο οφ ηψδροταλχιτε−19 
γρουπ πηασεσ αρε στρονγλψ χορρελατεδ. Wιτη συφφιχιεντ Χα, ινχρεασεδ βυλκ Μγ προmοτεσ φορmατιον οφ 20 
λοω−Αλ Χ−(Α)−Σ−Η ανδ πορτλανδιτε, δυε το φορmατιον οφ ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ ανδ α ρεδυχτιον ιν 21 
αϖαιλαβλε Αλ. Ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασε φορmατιον ισ λινκεδ το ινχρεασεδ Χ−(Ν)−Α−Σ−Η γελ 22 
πολψmερισατιον, δεχρεασεδ γελ Αλ υπτακε ανδ ινχρεασεδ φορmατιον οφ τηε  ‘τηιρδ αλυmινατε ηψδρατε ?. 23 
Τηεσε φινδινγσ ηιγηλιγητ τηε ιmπορτανχε οφ χονσιδερινγ αϖαιλαβλε χηεmιχαλ χονστιτυεντσ ρατηερ τηαν 24 
2 
σιmπλψ βυλκ χοmποσιτιον, σο τηατ τηε δεσιρεδ βινδερ στρυχτυρε φορ α παρτιχυλαρ αππλιχατιον χαν βε 25 
αχηιεϖεδ. 26 
 27 
1. Ιντροδυχτιον 28 
Αλκαλι−αχτιϖατεδ mατεριαλσ (ΑΑΜ) ανδ γεοπολψmερσ ηαϖε ρεχειϖεδ σιγνιφιχαντ αχαδεmιχ ανδ 29 
χοmmερχιαλ ιντερεστ ιν ρεχεντ ψεαρσ δυε το δεσιραβλε πηψσιχαλ προπερτιεσ, ωιδε−ρανγινγ αππλιχατιονσ 30 
ανδ λοω εmβοδιεδ ΧΟ2 [1]. Τηε mαιν βινδινγ πηασε ιν αλκαλι−αχτιϖατεδ σλαγ ισ α χαλχιυm (αλκαλι) 31 
αλυmινοσιλιχατε ηψδρατε γελ (Χ−(Ν)−Α−Σ−Η), ανδ στυδψ οφ τηε νανοστρυχτυρε ανδ πηασε ασσεmβλαγε οφ 32 
τηισ γελ ωιτηιν αλκαλι−αχτιϖατεδ σλαγσ ηασ ρεχειϖεδ σιγνιφιχαντ αττεντιον [2−7]. Νανοστρυχτυραλ 33 
δεϖελοπmεντ οφ Χ−(Ν)−(Α)−Σ−Η ισ στρονγλψ δεπενδεντ ον τηε χηεmιστρψ οφ τηε πρεχυρσορ mατεριαλ [8−34 
10], ανδ mοστ στυδιεσ ηαϖε φοχυσεδ ον ινϖεστιγατινγ ρεαχτιον προδυχτσ ωιτηιν τηε θυατερναρψ ΧαΟ−35 
Να2Ο−Αλ2Ο3−ΣιΟ2 σψστεm. 36 
Ηοωεϖερ, α σιγνιφιχαντ θυαντιτψ οφ mαγνεσιυm χαν αλσο βε πρεσεντ ιν βλαστ φυρναχε σλαγσ, ανδ τηισ 37 
πλαψσ α σιγνιφιχαντ ρολε ιν φορmατιον ανδ εϖολυτιον οφ λαψερεδ δουβλε ηψδροξιδεσ (ΛDΗ) ασ τηε ρεαχτιον 38 
προχεεδσ. Φορmατιον οφ ΛDΗ, ιν παρτιχυλαρ ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ, mοδιφιεσ τηε πηασε ασσεmβλαγε 39 
ανδ χονσεθυεντλψ περφορmανχε οφ αλκαλι−αχτιϖατεδ σλαγσ [10]. Τηε χοντεντ οφ mαγνεσιυm ϖαριεσ 40 
σιγνιφιχαντλψ βετωεεν χοmmερχιαλ σλαγσ, ωιτη τηε mαϕοριτψ οφ Ευροπεαν, Ασιαν ανδ Νορτη Αmεριχαν 41 
σλαγσ χονταινινγ αρουνδ 7−14 ωτ. % ΜγΟ [8−11]. Dεσπιτε τηε ϖαστ νυmβερ οφ στυδιεσ ινϖεστιγατινγ τηε 42 
χηεmιστρψ οφ αλκαλι−αχτιϖατεδ σλαγσ, φεω ηαϖε διρεχτλψ ινϖεστιγατεδ τηε ρολε οφ mαγνεσιυm ιν 43 
νανοστρυχτυραλ δεϖελοπmεντ ιν τηεσε mατεριαλσ [5, 8, 10, 12, 13]. Τηισ ισ χοmπουνδεδ βψ τηε λαχκ οφ 44 
χονσιστενχψ ιν εξπεριmενταλ παραmετερσ δυε το ϖαριατιονσ ιν πρεχυρσορ χηεmιστρψ ανδ τηε πρεσενχε 45 
οφ αδδιτιοναλ mινορ χονστιτυεντσ ιν τηε σλαγσ υσεδ. 46 
Πρεϖιουσ αττεmπτσ το χονστραιν τηεσε παραmετερσ ηαϖε ινϖολϖεδ σψντηεσισ οφ ΑΑΜ πρεχυρσορ ποωδερσ 47 
ανδ βινδερ πηασεσ ιν τηε λαβορατορψ υνδερ χοντρολλεδ χονδιτιονσ [14−18]. Μοστ χοmmονλψ α σολ−γελ 48 
3 
προχεδυρε ισ υσεδ το φορm αλυmινοσιλιχατε ορ χαλχιυm−αλυmινοσιλιχατε γελσ δεσιγνεδ το σιmυλατε ΑΑΜ 49 
βινδερ πηασεσ ανδ ινϖεστιγατε τηε εφφεχτ οφ αλκαλι χατιονσ, αλκαλινε εαρτη χατιονσ ορ αλυmινιυm ον 50 
χαλχιυm σιλιχατε ηψδρατε (Χ−Σ−Η) ορ αλκαλι−αλυmινοσιλιχατε ηψδρατε (Ν−Α−Σ−Η) τψπε γελσ. Τηισ ισ αχηιεϖεδ 51 
βψ αδδιτιον οφ τηεσε ιονσ αφτερ φορmατιον οφ τηε γελ (ειτηερ βψ διρεχτ αδδιτιον οφ αν ιον σουρχε ορ βψ 52 
mιξινγ τωο διφφερεντ γελσ τογετηερ), ωηιχη ρεστριχτσ τηε αβιλιτψ το χοντρολ στοιχηιοmετρψ ανδ 53 
ηοmογενειτψ ιν τηεσε σψστεmσ, ασ ωελλ ασ ποσσιβλψ mοδιφψινγ τηε στρυχτυραλ ρολεσ οφ τηε χατιονσ.  Τηε 54 
υσε οφ ηιγη λιθυιδ/σολιδ ρατιοσ ανδ τηε πρεσενχε οφ νιτρατεσ ιν mανψ οφ τηεσε σψστεmσ χαν αλσο 55 
σιγνιφιχαντλψ αφφεχτ τηε mεχηανισmσ οφ δισσολυτιον, ρεαχτιον ανδ πηασε φορmατι ον [19, 20]. Ιν mοστ 56 
ΑΑΜ σψστεmσ, ρεαχτιϖε σπεχιεσ αρε ινιτιαλλψ πρεσεντ ανδ παρτιχιπατε σιmυλτανεουσλψ ιν τηε ρεαχτιον. 57 
Τηισ λεαδσ το ποσσιβλε διφφερενχεσ ιν τηε στρυχτυρε οφ τηε βινδερ γελ νετωορκσ φορmεδ ωηεν 58 
χοmπαρινγ τηε αφορεmεντŝŽŶĞĚ ƐǇŶƚŚĞƚŝĐ ŐĞůƐ ƚŽ  ‘ƌĞĂů−ǁŽƌůĚ ? D ƐǇƐƚĞŵƐ, ιφ τηε δεγρεε οφ 59 
αππροαχη το τηερmοδψναmιχ εθυιλιβριυm ισ ρεστριχτεδ βψ τρανσπορτ ορ κινετιχ λιmιτατιονσ. 60 
Ρεπλιχατιον οφ τηε πηψσιχοχηεmιχαλ ιντεραχτιονσ οχχυρρινγ δυρινγ αλκαλι−αχτιϖατιον οφ αλυmινοσιλιχατε−61 
βασεδ πρεχυρσορσ ανδ συβσεθυεντ φορmατιον οφ χεmεντιτιουσ mατεριαλσ ηασ ρεχεντλψ βεεν αχηιεϖεδ 62 
βψ αλκαλι−αχτιϖατιον οφ ηιγη−πυριτψ σψντηετιχ πρεχυρσορ ποωδερσ [21−23]. Τηε στυδψ πρεσεντεδ ηερε 63 
εξτενδσ τηισ ωορκ βψ ινϖεστιγατινγ τηε νεξτ λεϖελ οφ χοmπλεξιτψ ιν σψντηετιχ ΑΑΜ σψστεmσ. Τηε εφφεχτσ 64 
οφ ϖαριατιονσ ιν πρεχυρσορ Μγ, Χα, Σι ανδ Αλ χοντεντ ον τηε πηασε ασσεmβλαγε ανδ νανοστρυχτυρε οφ Χ−65 
(Ν)−(Α)−Σ−Η τψπε γελσ ανδ αδδιτιοναλ ρεαχτιον προδυχτσ αρε εξαmινεδ υσινγ ηιγη−πυριτψ σψντηετιχ 66 
ΑΑΜσ. Τηεσε ΑΑΜσ αρε σψντηεσισεδ υνδερ τηε σαmε πηψσιχοχηεmιχαλ χονδιτιονσ ωηιχη πρεϖαιλ δυρινγ 67 
αλκαλι−αχτιϖατιον οφ χαλχιυm αλυmινοσιλιχατε πρεχυρσορσ συχη ασ γρουνδ γρανυλατεδ βλαστ φυρναχε σλαγ 68 
(ΓΓΒΦΣ), ι.ε., ρεαχτιον οφ αν αλυmινοσιλιχατε πρεχυρσορ ωιτη αν αλκαλινε σολυτιον. Νανοστρυχτυραλ ανδ 69 
σπεχτροσχοπιχ χηαραχτερισατιον τεχηνιθυεσ ινχλυδινγ σολιδ στατε 29Σι, 27Αλ, 23Να mαγιχ ανγλε σπιννινγ 70 
(ΜΑΣ) νυχλεαρ mαγνετιχ ρεσονανχε (ΝΜΡ) σπεχτροσχοπψ αρε υσεδ το γαιν νοϖελ ινσιγητ ιντο τηε 71 
νανοστρυχτυραλ χηανγεσ οχχυρρινγ δυρινγ ρεαχτιον ανδ εϖολυτιον οφ τηεσε mατεριαλσ, ανδ σπεχιφιχαλλψ 72 
το εξαmινε τηε ιmπορτανχε οφ Μγ ιν χοντρολλινγ τηε νανοστρυχτυραλ δεϖελοπmεντ οφ ΑΑΜ βινδερ 73 
πηασεσ. 74 
4 
2. Εξπεριmενταλ Προχεδυρεσ 75 
2.1 Αλκαλι−αχτιϖατεδ mατεριαλ σψντηεσισ 76 
Πρεχυρσορσ ωερε σψντηεσισεδ ϖια αν οργανιχ στεριχ εντραπmεντ σολυτιον−πολψmερισατιον ρουτε [24], 77 
ωιτη χοmποσιτιονσ χηοσεν το εξηιβιτ χηεmιστρψ ιν ρεγιονσ οφ τηε ΧαΟ−ΜγΟ−Να2Ο−Αλ2Ο3−ΣιΟ2 σψστεm 78 
ωηιχη αρε ιmπορταντ φορ στυδψινγ Χ−(Ν)−(Α)−Σ−Η τψπε γελσ ανδ ΛDΗ (Ταβλε 2; δεταιλεδ χοmποσιτιοναλ 79 
αναλψσισ οφ ασ−σψντηεσισεδ ποωδερσ ιν Συππορτινγ Ινφορmατιον, Ταβλε Σ1). Ιν παρτιχυλαρ, τηε Αλ/Σι ρατιοσ 80 
ρεπρεσεντ ϖαλυεσ εξπεχτεδ φορ νον−χροσσλινκεδ Χ−(Ν)−Α−Σ−Η (αππƌŽǆŝŵĂƚĞůǇ ů ? ŝ^ A?  ? ? ? ? ? ĂŶĚ81 
χροσσλινκεδ Χ−(Ν)−Α−Σ−,ŐĞůƐ ?ĂƉƉƌŽǆŝŵĂƚĞůǇ ? ? ? ?A?ů ?^ŝA? ? ? ? ? ?[2, 25, 26]. Τηε Αλ/Σι, Χα/(Αλ+Σι) ανδ 82 
Μγ/(Αλ+Σι) ρατιοσ ιν τηε σαmπλεσ ινϖεστιγατεδ ηερε αλσο σπαν τηε ρανγε οφ βυλκ χοmποσιτιοναλ ρατιοσ 83 
οβσερϖεδ ιν Να2ΟÂξΣιΟ2ÂψΗ2KĂĐƚŝǀĂƚĞĚƐůĂŐƐ ?ů ?^ŝA?  ? ? ? ? ?  ? ? ? ?A?Ă ? ?ůA? ŝ^ ?A? ? ĂŶĚDŐ ? ?ůA? ŝ^ ? A? 84 
0.40 ) [2, 4, 8,  10, 27−29], λαβορατορψ σψντηεσισεδ χαλχιυm αλυmινοσιλιχατεσ ηψδρατε (Χ−Α−Σ−Η) τψπε γελσ 85 
 ?ů ? ŝ^A? ? ? ?ĂŶĚ ? ? ?A?Ă ? ?ůA? ŝ^ ?A? ? ?[25, 30−35], ανδ σψντηετιχ ΑΑΜσ  ?ů ? ŝ^A? ? ? ? ? ? ? ? ? ?A?Ă ? ?ůA?^ŝ ?A?86 
1.0) [23, 36]. 87 
Α 5 ωτ. % πολψετηψλενε γλψχολ (ΠΕΓ) σολυτιον ωασ προδυχεδ βψ αδδινγ ΠΕΓ (Σιγmα Αλδριχη, ΜW 20 88 
κDα) το διστιλλεδ ωατερ. Τηε πολψmερ ωασ αδδεδ το διστιλλεδ ωατερ ιν σmαλλ ινχρεmεντσ οϖερ ηεατ, ανδ 89 
τηε ρεσυλταντ σολυτιον ωασ στιρρεδ ατ 60 ºΧ φορ 1 ηουρ. Αλυmινιυm νιτρατε νοναηψδρατε, Αλ(ΝΟ3)3 ?9Η2Ο 90 
(Σιγmα Αλδριχη, 98.5 ωτ. %), χαλχιυm νιτρατε τετραηψδρατε, Χα(ΝΟ3)2 ?4Η2Ο (ΒDΗ Προλαβο, ςΡW 91 
Ιντερνατιοναλ, 99.0 ωτ. %) ανδ mαγνεσιυm νιτρατε ηεξαηψδρατε, Μγ(ΝΟ3)2 ?6Η2Ο (Σιγmα Αλδριχη, 99.0 92 
ωτ. %) ωερε εαχη αδδεδ το διστιλλεδ ωατερ το προδυχε 40 ωτ.% σολυτιονσ βψ mασσ οφ ανηψδρουσ σαλτ, 93 
ανδ τηεσε σολυτιονσ ωερε συβσεθυεντλψ αδδεδ το τηε 5 ωτ. % ΠΕΓ σολυτιον ανδ στιρρεδ ατ 60 ºΧ φορ 94 
ονε ηουρ βεφορε αδδιτιον οφ χολλοιδαλ σιλιχα (Σιγmα Αλδριχη Λυδοξ ΗΣ−40 χολλοιδαλ σιλιχα (ΣιΟ2), 40 ωτ.% 95 
ιν ωατερ). Τηε στοιχηιοmετρψ ωασ δεσιγνεδ το αχηιεϖε τηε ελεmενταλ ρατιοσ ουτλι νεδ ιν Ταβλε 1, ασ 96 
ωελλ ασ ενσυρινγ τηατ τηε νυmβερ οφ mεταλ χατιονσ (Μξ+) ιν σολυτιον ωασ σιγνιφιχαντλψ mορε τηαν τηε 97 
νυmβερ τηατ ΠΕΓ πολψmερ χαρριερ χουλδ χηεmιχαλλψ βινδ τηρουγη ιτσ ΟΗ γρουπσ (Μξ+/ΟΗ = 2). Wατερ 98 
ωασ εϖαπορατεδ φροm τηε ρεσυλτινγ σολυτιον βψ στιρρινγ οϖερ ηεατ ατ 80 ºΧ το φορm α ϖισχουσ αερατεδ 99 
5 
γελ ωηιχη ωασ τηεν πλαχεδ ιν α δρψινγ οϖεν ατ 100 ºΧ οϖερνιγητ το ρεmοϖε ανψ ρεmαινινγ ωατερ. Τηε 100 
δρψ αερατεδ γελ ωασ τηεν χαλχινεδ ατ 3 ºΧ/mιν το 900 ºΧ ιν α λαβορατορψ mυφφλε φυρναχε, ωιτη α 1 ηουρ 101 
ηολδ τιmε ατ 900 ºΧ ανδ τηεν χοολινγ ιν αιρ, προδυχινγ α φινε ωηιτε ποωδερ ωηιχη ωασ συβσεθυεντλψ 102 
γρουνδ βψ ηανδ βεφορε αλκαλι−αχτιϖατιον. 103 
Ταβλε 1: Μολαρ ρατιοσ, πολψmερ χαρριερ ανδ mεταλ ϖαλενχε (Μ
ξ+
) το ηψδροξψλ φυνχτιοναλιτψ (ΟΗ) ρατιο φορ εαχη σαmπλε 104 
Σαmπλε  Εmπιριχαλ φορmυλα Χα/(Αλ+Σι) Αλ/Σι Πολψmερ Μ
ξ+
/ΟΗ 
Α 2ΣιΟ2 ?Αλ2Ο3 0.000 1.000 ΠςΑ 4 
Β 4ΣιΟ2 ?Αλ2Ο3 0.000 0.500 ΠςΑ 4 
Χ 0.800ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.078Αλ2Ο3 0.692 0.156 ΠΕΓ 2 
D 1.214ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.078Αλ2Ο3 1.050 0.156 ΠΕΓ 2 
Ε 0.709ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.026Αλ2Ο3 0.675 0.051 ΠΕΓ 2 
Φ 1.104ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.026Αλ2Ο3 1.050 0.051 ΠΕΓ 2 
 105 
Τηε αχτιϖατινγ σολυτιον ωασ πρεπαρεδ βψ δισσολϖινγ σοδιυm ηψδροξιδε ποωδερ (ΑναλαΡ, 99 ωτ. %) ιν α 106 
σοδιυm σιλιχατε σολυτιον (Γραδε Ν, 37.5 ωτ. % σολιδσ, ΠΘ Αυστραλια) ανδ διστιλλεδ ωατερ. Στοιχηιοmετρψ 107 
ωασ δεσιγνεδ το οβταιν αν αχτιϖατινγ σολυτιον mοδυλυσ οφ ΣιΟ2/Να2Ο = 1, ανδ χατιον ανδ ωατερ/σολιδσ 108 
(ω/σ) ρατιοσ ασ ουτλινεδ ιν Ταβλε 2. Τηε αχτιϖατινγ σολυτιον ωασ mιξεδ ωιτη τηε πρεχυρσορ ποωδερ το 109 
φορm α ηοmογενεουσ παστε, ωηιχη ωασ χαστ ιν σεαλεδ χονταινερσ ανδ χυρεδ ατ αmβιεντ τεmπερατυρε 110 
(∼23°Χ) φορ 3, 28 ανδ 180 δαψσ. Τηε ω/σ ρατιοσ ωερε χηοσεν το εναβλε mιξινγ το φορm α ηοmογενεουσ 111 
παστε ανδ φορmατιον οφ α σολιδ βινδερ αφτερ χυρινγ φορ 3 δαψσ. Χηανγεσ ιν Χ−Σ−Η γελ mιχροστρυχτυρε 112 
ηαϖε βεεν οβσερϖεδ ωηεν υσινγ διφφερινγ ω/σ ρατιοσ δυρινγ ΠΧ ηψδρατιον [37], ηοωεϖερ πρεϖιουσ 113 
ωορκ ηασ σηοων τηατ τηε διφφερενχε ιν ω/σ ρατιοσ διδ νοτ αφφεχτ τηε δεγρεε οφ δισσολυτιον οφ τηεσε 114 
πρεχυρσορ ποωδερσ δυρινγ τηε αλκαλι−αχτιϖατιον ρεαχτιον [21−23]. Βουνδ ωατερ φορmσ αν ιντεγραλ παρτ 115 
οφ τηε Χ−Σ−Η [38] ανδ Χ−(Ν)−Α−Σ−Η γελ mιχροστρυχτυρε [39], ωηερεασ ιν Ν−Α−Σ−Η γελσ ωατερ εξιστσ 116 
αβσορβεδ ινσιδε πορεσ ορ ασ ηψδροξψλ γρουπσ σορβεδ το τηε γελ συρφαχε  [39−41]. Χονσεθυεντλψ 117 
ϖαριατιον ιν ω/σ ρατιοσ οφ τηε Χ−(Ν)−Α−Σ−Η/Ν−Α−Σ−Η γελ βλενδσ εξαmινεδ ιν τηισ στυδψ αρε υνλικελψ το 118 
αλτερ γελ mιχροστρυχτυρε το τηε σαmε εξτεντ ασ οχχυρσ ιν ηψδρατεδ ΠΧ, ηοωεϖερ τηεσε χηανγεσ χαννοτ 119 
βε χοmπλετελψ ρυλεδ ουτ. 120 
6 
Ταβλε 2: Χοmποσιτιον ανδ πηψσιχαλ  προπερτιεσ οφ ποωδερεδ πρεχυρσορσ  ανδ ρεαχτιον mιξτυρε mολαρ ρατιοσ 121 
 Πρεχυρσορ Ρεαχτιον mιξτυρε 







Χα/(Αλ+Σι) Αλ/Σι Να/Αλ Μγ/(Αλ+Σι) ω/σ 
Α 0.0525ΜγΟ ?0.7025ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.025Αλ2Ο3 1.58 39.9 0.67 0.05 0.50 0.05 0.50 
Β 0.1575ΜγΟ ?0.7025ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.025Αλ2Ο3 3.82 48.8 0.67 0.05 0.50 0.15 0.63 
Χ 0.2625ΜγΟ ?0.7025ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.025Αλ2Ο3 6.41 28.1 0.67 0.05 0.50 0.25 0.63 
D 0.0578ΜγΟ ?0.7704ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.075Αλ2Ο3 2.98 38.6 0.67 0.15 0.50 0.05 0.75 
Ε 0.1725ΜγΟ ?0.7704ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.075Αλ2Ο3 3.81 29.2 0.67 0.15 0.50 0.15 0.75 
Φ 0.2873ΜγΟ ?0.7704ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.075Αλ2Ο3 3.60 25.9 0.67 0.15 0.50 0.25 0.75 
Γ 0.0525ΜγΟ ?1.050ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.025Αλ2Ο3 1.80 43.0 1.00 0.05 0.50 0.05 0.75 
Η 0.1575ΜγΟ ?1.050ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.025Αλ2Ο3 4.81 27.6 1.00 0.05 0.50 0.15 0.83 
Ι 0.2625ΜγΟ ?1.050ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.025Αλ2Ο3 6.55 31.3 1.00 0.05 0.50 0.25 0.75 
ϑ 0.0578ΜγΟ ?1.150ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.075Αλ2Ο3 3.42 27.1 1.00 0.15 0.50 0.05 0.83 
Κ 0.1725ΜγΟ ?1.150ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.075Αλ2Ο3 5.50 59.1 1.00 0.15 0.50 0.15 1.00 
Λ 0.2873ΜγΟ ?1.150ΧαΟ ?ΣιΟ2 ?0.075Αλ2Ο3 3.97 60.3 1.00 0.15 0.50 0.25 1.13 
 122 
2.2 Χηαραχτερισατιον 123 
Φορ αλλ χηαραχτερισατιον τεχηνιθυεσ εξχεπτ ενϖιρονmενταλ σχαννινγ ελεχτρον mιχροσχοπψ/ενεργψ 124 
δισπερσιϖε Ξ−ραψ σπεχτροσχοπψ (ΕΣΕΜ/ΕDΞ), τηε ηαρδενεδ παστεσ ωερε γρουνδ βψ ηανδ υσινγ α 125 
mορταρ ανδ πεστλε ανδ ιmmερσεδ ιν αχετονε φορ 15 mινυτεσ το ρεmοϖε φρεε ανδ λοοσελψ βουνδ ωατερ 126 
ανδ ηαλτ τηε αλκαλι−αχτιϖατιον ρεαχτιον, τηεν φιλτερεδ ανδ στορεδ σεαλεδ ιν α δεσιχχατορ. Τηισ mετηοδ 127 
δοεσ νοτ ινδυχε σιγνιφιχαντ χηανγεσ ιν τηε ΑΑΜ γελ στρυχτυρε [42]. 128 
Χηεmιχαλ χοmποσιτιον δατα οφ τηε πρεχυρσορσ ωερε οβταινεδ βψ ενεργψ δισπερσιϖε Ξ−ραψ Φλυορεσχενχε 129 
(ΞΡΦ) σπεχτροmετρψ υσινγ α Σπεχτρο ∋Ξεποσ∋ ινστρυmεντ. Σαmπλε πρεπαρατιον ινϖολϖεδ φυσιον ωιτη α 130 
12:22 λιτηιυm τετραβορατε:mεταβορατε φλυξ (ΞΡΦ Σχιεντιφιχ, 35.3 ωτ. % λιτηιυm τετραβορατε, 64.7 ωτ. % 131 
λιτηιυm mεταβορατε) ιν πλατινυm χρυχιβλεσ ατ 1050ºΧ φορ 15 mινυτεσ το προδυχε α γλασσ βεαδ.  132 
7 
Τηε Βρυναυερ−Εmmεττ−Τελλερ (ΒΕΤ) συρφαχε αρεα [43] οφ εαχη ποωδερ ωασ δετερmινεδ βψ νιτρογεν 133 
σορπτιον ον α Μιχροmεριτιχσ (Νορχροσσ, ΓΑ) ΑΣΑΠ2010 ινστρυmεντ.  Τηε παρτιχλε σιζε διστριβυτιον οφ 134 
τηε ποωδερσ ωασ δετερmινεδ υσινγ α Μαλϖερν Μαστερσιζερ 3000 λασερ διφφραχτιον παρτιχλε σιζε 135 
αναλψσερ εmπλοψινγ υλτρασονιχ δισπερσιον ανδ ασσυmινγ α ρεφραχτιϖε ινδεξ οφ 1.62 [44]. Σαmπλεσ ωερε 136 
γρουνδ βψ ηανδ υσινγ α mορταρ ανδ πεστλε. 137 
Dιφφερεντιαλ τηερmογραϖιmετριχ αναλψσισ ωασ περφορmεδ ον ποωδερεδ σαmπλεσ οφ αππροξιmατελψ 30 138 
mγ ιν αν αλυmινα χρυχιβλε υσινγ α Περκιν Ελmερ Dιαmονδ ινστρυmεντ, υσινγ α ηεατινγ ρατε οφ 3ºΧ/mιν 139 
φροm 30ºΧ το 1000ºΧ, ιν αιρ, αφτερ ηολδινγ ατ 30°Χ φορ 20 mινυτεσ πριορ το τηε χοmmενχεmεντ οφ 140 
ηεατινγ. Ξ−ραψ διφφραχτιον (ΞΡD) εξπεριmεντσ ωερε περφορmεδ υσινγ α Βρυκερ D8 Αδϖανχε ινστρυmεντ 141 
ǁŝƚŚƵ<ɲƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ?ĂŶŝĐŬĞůĨŝůƚĞƌ ?ĂƐƚĞƉƐŝǌĞŽĨ ? ? ? ? ?º, α δωελλ τιmε οφ 1 σεχονδ ĂŶĚĂ ?ɽƌĂŶŐĞŽĨ ?142 
− 70º. Σαmπλε ηολδερ βαχκγρουνδ ωασ mεασυρεδ υνδερ τηε σαmε χονδιτιονσ ανδ παραmετερσ ανδ 143 
συβτραχτεδ φροm εαχη ΞΡD χυρϖε πριορ το νορmαλισατιον βψ δωελλ τιmε. 144 
Ενϖιρονmενταλ σχαννινγ ελεχτρον mιχροσχοπψ (ΕΣΕΜ) ωασ χονδυχτεδ υσινγ αν ΦΕΙ Θυαντα ινστρυmεντ 145 
ωιτη α 15 κς αχχελερατινγ ϖολταγε ανδ α ωορκινγ διστανχε οφ 10 mm. Το αϖοιδ τηε νεεδ φορ χονδυχτιϖε 146 
χοατινγ, τηε σαmπλεσ ωερε χυτ ανδ ιmmεδιατελψ εϖαλυατεδ ιν α λοω ϖαχυυm mοδε (0.5 mβαρ ωατερ 147 
πρεσσυρε) υσινγ α βαχκσχαττερ δετεχτορ. Α Λινκ−Ισισ (Οξφορδ Ινστρυmεντσ) Ξ−ραψ ενεργψ δισπερσιϖε (ΕDΞ) 148 
δετεχτορ ωασ υσεδ το δετερmινε χηεmιχαλ χοmποσιτιονσ. Α ρανδοm σελεχτιον οφ ποιντσ εϖενλψ 149 
διστριβυτεδ αχροσσ α ρεπρεσεντατιϖε 500 ∝m ⋅ 500 ∝m σεχτιον οφ τηε σαmπλε ωερε υσεδ φορ αναλψσισ. 150 
Αττενυατεδ τοταλ ρεφλεχτιον Φουριερ τρανσφορm ινφραρεδ (ΑΤΡ−ΦΤΙΡ) σπεχτρα ωερε mεασυρεδ υσινγ α 151 
ςαριαν ΦΤΣ 7000 σπεχτροmετερ ωιτη α Σπεχαχ ΜΚΙΙ Γολδεν Γατε σινγλε ρεφλεχτανχε ΑΤΡ ατταχηmεντ 152 
ωιτη ΚΡΣ−5 οπτιχσ ανδ διαmονδ ΑΤΡ χρψσταλ, σχαννινγ 32 τιmεσ ατ α ρεσολυτιον οφ 4 χm −1. 153 
Σολιδ στατε σινγλε πυλσε 29Σι, 27Αλ, ανδ 23Να ΜΑΣ ΝΜΡ σπεχτρα ωερε χολλεχτεδ ον αν Αγιλεντ ςΝΜΡΣ−154 
600 σπεχτροmετερ ατ 14.1 Τ (Β0) υσινγ α 4.0 mm τριπλε ρεσονανχε βιοΜΑΣ προβε. Παραmετερσ φορ εαχη 155 
εξπεριmεντ αρε ουτλινεδ ιν Ταβλε 3. Αλλ δατα ωερε προχεσσεδ υσινγ ΝΜΡΠιπε [45]. 156 
 157 
8 
Ταβλε 3: Παραmετερσ  φορ εαχη σινγλε πυλσε ΜΑΣ ΝΜΡ εξπεριmεντ. Τετραmετηψλσιλανε (ΤΜΣ), ποωδερεδ αλυmινιυm χηλοριδε 158 














(ɷισο / ππm) 
29
Σι 14.1 119.14 7.0 120 1024 10.0 
ΤΜΣ  
(0.0 ππm)  
27




Να 14.1 158.63 5.0 3 512 12.0 
ΝαΧλ (σ)  
(7.2 ππm) [46] 
 160 
3. Ρεσυλτσ ανδ δισχυσσιον 161 
3.1 Ξ−ραψ Dιφφραχτιον 162 
Ξ−ραψ διφφραχτογραmσ οφ τηε πρεχυρσορσ ανδ ΑΑΜσ χυρεδ φορ 3, 28 ανδ 180 δαψσ αρε πρεσεντεδ ιν 163 
Φιγυρε 1. Αλκαλι−αχτιϖατιον οφ αλλ σαmπλεσ προδυχεσ α βροαδ φεατυρε φροm αππροξιmατελψ 15 − 45º  ?ɽ ?164 
χεντρεδ ατ αππροξιmατελψ 29º  ?ɽ ? ŝŶĚŝĐĂƚŝŶŐĨŽƌŵĂƚŝŽŶŽĨĂĚŝƐŽƌĚĞƌĞĚƌĞĂĐƚŝŽŶƉƌŽĚƵĐƚĐŽŶƐŝƐƚĞŶƚ165 
ωιτη τηατ φορmεδ δυρινγ αλκαλι−αχτιϖατιον οφ ΓΓΒΦΣ [10, 29]. Α βροαδ πεακ ιν τηε χεντρε οφ τηισ 166 
φεατυρε ισ ασσιγνεδ το α ποορλψ χρψσταλλινε Χ−(Α)−Σ−Η πηασε δισπλαψινγ σοmε στρυχτυραλ σιmιλαριτψ ωιτη 167 
αλυmινιυm−χονταινινγ τοβερmοριτε (ΠDΦ # 19−0052) [36], φορmεδ δυε το τηε δισσολυτιον ανδ ρεαχτιον 168 
οφ τηε αmορπηουσ πηασε φροm τηε πρεχυρσορ ποωδερ ασ ωελλ ασ τηε διχαλχιυm σιλιχατε (Χα2ΣιΟ4, 169 
Ποωδερ Dιφφραχτιον Φιλε (ΠDΦ) χαρδσ: E πολψmορπη # 33−0302 ανδ D ?Λ πολψmορπη ΠDΦ # 36−0642), 170 
τριχαλχιυm αλυmινατε (Χα3Αλ2Ο6, χυβιχ πολψmορπη, ΠDΦ # 38−1429) ανδ φρεε λιmε (ΧαΟ, ΠDΦ # 48−1467) 171 
πρεσεντ ιν τηε πρεχυρσορ ποωδερσ. Ασ τηε σαmπλεσ αγεδ, τηε ρεφλεχτιον ασσιγνεδ το τηε Χ−(Α)−Σ−Η τψπε 172 
γελ σηαρπενσ ανδ ιντενσιφιεσ, ινδιχατινγ ινχρεασεδ φορmατιον ανδ ορδερινγ οφ τηισ πηασε ασ τηε 173 
ρεαχτιον προγρεσσεσ. 174 
9 
 175 
Φιγυρε 1: Ξ−ραψ διφφραχτογραmσ οφ τηε πρεχυρσορ ποωδερσ  Α−Λ, ανδ τηε ρεσπεχτιϖε αλκαλι−αχτιϖατεδ mατεριαλσ χυρεδ φορ 3, 28 176 
ανδ 180 δαψσ . 177 
10 
Σmαλλ τραχεσ οφ γεηλενιτε (Χα2Αλ(ΑλΣιΟ7)) (ΠDΦ # 35−0755) ανδ ∑κερmανιτε (Χα2ΜγΣι2Ο7) (ΠDΦ # 98−178 
000−0030) αρε αλσο ιδεντιφιεδ ιν αλλ πρεχυρσορ ποωδερσ, ασ ισ ωολλαστονιτε (ΠDΦ # 42−0547). Τηε 179 
ιντενσιτψ οφ τηε ρεφλεχτιονσ δυε το εαχη οφ τηεσε χρψσταλλινε πηασεσ δο νοτ χηανγε υπον αλκαλι−180 
αχτιϖατιον ορ φυρτηερ χυρινγ. 181 
Μονοχαρβονατε ΑΦm (Μχ, Χα4Αλ2(ΟΗ)12 ?ΧΟ3 ?ξΗ2Ο) ισ οβσερϖεδ ιν mοστ αλκαλι−αχτιϖατεδ σαmπλεσ ωιτη 182 
τηε εξχεπτιον οφ σαmπλεσ Α ανδ Γ, ωηιλε ηψδροξψ−ΑΦm (Χ4ΑΗ13) (ΠDΦ # 02−0077) ισ οβσερϖεδ το 183 
ϖαρψινγ δεγρεεσ ιν αλλ αλκαλι−αχτιϖατεδ σαmπλεσ. Χαλχιτε (ΠDΦ # 47−1743) αλσο χοντριβυτεσ α ρεφλεχτιον 184 
ατ αππροξιmατελψ 29.3°  ?ɽŝŶƚηε Ξ−ραψ διφφραχτογραmσ οφ τηε ΑΑΜσ. 185 
Α ρεφλεχτιον ασσιγνεδ το ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ (ΜγξΑλψΧΟ3(ΟΗ)16 ?4(Η2Ο); ΠDΦ # 41−1428) ισ 186 
οβσερϖεδ το ϖαρψινγ δεγρεεσ ιν αλλ τηεσε αλκαλι−αχτιϖατεδ σαmπλεσ; ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ 187 
 ?DŐ ?ůA? ? ?ŚĂǀĞďĞĞŶωιδελψ οβσερϖεδ ιν βινδερσ προδυχεδ φροm σλαγσ αχτιϖατεδ ωιτη σοδιυm σιλιχατε, 188 
σοδιυm ηψδροξιδε ανδ σοδιυm χαρβονατε [13, 19, 47]. Τηεσε πηασεσ γενεραλλψ ηαϖε DŐ ?ůA? ?, 189 
χοmπαρεδ ωιτη α ρατιο οφ 3 φορ τρυε ηψδροταλχιτε [10, 13, 19, 47]. 190 
Χοmπαρισον οφ τηε ιντενσιτψ οφ τηε ρεφλεχτιονσ αττριβυτεδ το ηψδροταλχιτε ρεϖεαλσ σοmε κεψ τρενδσ. 191 
Wηεν τηε βυλκ χαλχιυm ανδ αλυmινιυm χοντεντ ιν τηε πρεχυρσορ ποωδερ αρε ηελδ χονσταντ, α λοωερ 192 
χοντεντ οφ mαγνεσιυm ιν τηε πρεχυρσορ ποωδερ προmοτεσ φορmατιον οφ mορε ηψδροταλχιτε−γρουπ 193 
πηασεσ δυρινγ αλκαλι−αχτιϖατιον, ωηιλε α ηιγηερ χοντεντ οφ mαγνεσιυm ιν τηε πρεχυρσορ ποωδερ δοεσ 194 
νοτ λεαδ το τηε φορmατιον οφ χρψσταλλινε ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ. Τηισ χοντραστσ ωιτη οβσερϖατιονσ 195 
ιν αλκαλι−αχτιϖατεδ ΓΓΒΦΣ, ωηερε (ασ ωουλδ βε εξπεχτεδ φροm σιmπλε χηεmιχαλ αργυmεντσ) ινχρεασεδ 196 
mαγνεσιυm χοντεντ (ιν τηε πρεσενχε οφ συφφιχιεντ Αλ) ρεσυλτσ ιν τηε φορmατιον οφ ινχρεασεδ αmουντσ 197 
οφ ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ [10]. Ηοωεϖερ, ιν τηε σαmπλεσ ηερε, αν ινχρεασε ιν βυλκ mαγνεσιυm 198 
χοντεντ ηασ ρεσυλτεδ ιν ινχρεασεδ φορmατιον οφ mελιλιτε−γρουπ πηασεσ (mαρκεδ ασ γεηλενιτε ανδ 199 
∑κερmανιτε ιν Φιγυρε 1) δυρινγ σψντηεσισ ανδ χαλχινατιον οφ τηε πρεχυρσορ ποωδερ. Χονσεθυεντλψ, ιτ ισ 200 
λικελψ τηε αmουντ οφ αλυmινιυm ανδ mαγνεσιυm αϖαιλαβλε το παρτιχιπατε ιν τηε ρεαχτιονσ οφ τηεσε 201 
ηιγη−Μγ ποωδερσ δυρινγ αλκαλι−αχτιϖατιον ατ εαρλψ αγε ισ σιγνιφιχαντλψ ρεδυχεδ, χαυσινγ α ρεδυχτιον ιν 202 
τηε αmουντ οφ χρψσταλλινε ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ οβσερϖεδ, αλτηουγη ΞΡD δοεσ νοτ εναβλε 203 
11 
χοmmεντ ον τηε ποτεντιαλ φορmατιον οφ νον−χρψσταλλινε πηασεσ οφ χοmπαραβλε χηεmιστρψ. Τηισ τρενδ 204 
ισ παρτιχυλαρλψ εϖιδεντ ιν σαmπλεσ χονταινινγ ηιγηερ χοντεντσ οφ βυλκ Αλ (Αλ/Σι = 0.15, Φιγυρε 1 D − Φ 205 
ανδ ϑ − Λ).  206 
Εξαmινινγ τηε εφφεχτ οφ ϖαρψινγ βυλκ Μγ χοντεντ ιν σαmπλεσ χονταινινγ ηιγη χοντεντσ οφ Χα ( ι.ε., 207 
Χα/(Αλ+Σι) = 1.00 ιν σαmπλεσ Γ − Λ (Φιγυρε 1 Γ − Λ)) ρεϖεαλσ χοmπλεξ ιντερπλαψ βετωεεν Μγ ανδ Χα 208 
χονστιτυεντσ.  Τηε φορmατιον οφ γεηλενιτε ανδ ∑κερmανιτε δυρινγ πρεχυρσορ σψντηεσισ ισ mυχη λεσσ ιν 209 
τηεσε ηιγη−Χα χονταινινγ σαmπλεσ. Χονσεθυεντλψ, τηεσε σαmπλεσ ωιλλ χονταιν mορε Μγ ωιτηιν τηε 210 
γλασσψ πηασε οφ τηε πρεχυρσορσ τηαν σαmπλεσ χονταινινγ λεσσ βυλκ Χα, ανδ ηενχε τηισ Μγ ωιτηιν τηε 211 
γλασσψ πηασε ĐĂŶďĞĐŽŶƐŝĚĞƌĞĚ ‘ĨƌĞĞůǇĂǀĂŝůĂďůĞ ?ĂƐĚŝƐƐŽůƵƚŝŽŶŽĨƚŚŝƐƉŚĂƐε ωιλλ οχχυρ mυχη φαστερ 212 
τηαν Μγ−χονταινινγ χρψσταλλινε πηασεσ ιν τηε πρεχυρσορ (ωηιχη δο νοτ αππεαρ το παρτιχιπατε ιν τηε 213 
αλκαλι−αχτιϖατιον ρεαχτιον ον τηε τιmεσχαλεσ εξαmινεδ ηερε). Dεσπιτε τηισ, α ηιγηερ χοντεντ οφ 214 
mαγνεσιυm ιν τηε πρεχυρσορ ποωδερ ηασ ονχε αγαιν ρεσυλτεδ ιν λεσσ φορmατιον οφ ηψδροταλχιτε−γρουπ 215 
πηασεσ ανδ Χ−(Α)−Σ−Η, ανδ αλσο γρεατερ φορmατιον οφ πορτλανδιτε δυε το ηψδρατιον οφ Χα2ΣιΟ4. Τηισ 216 
συγγεστσ τηατ mαγνεσιυm αλσο πλαψσ αν ιmπορταντ ρολε ιν δετερmινινγ τηε φορmατιον οφ mαγνεσιυm−217 
φρεε αδδιτιοναλ ρεαχτιον προδυχτσ, συχη ασ ΑΦm−τψπε πηασεσ, τηρουγη χοντρολλινγ τηε αϖαιλαβιλιτψ οφ 218 
οτηερ ελεmεντσ φορ ρεαχτιον. 219 
 220 
3.2 Dιφφερεντιαλ Τηερmογραϖιmετριχ Αναλψσισ 221 
Τηε DΤΓ χυρϖεσ οφ αλλ πρεχυρσορ σαmπλεσ αρε ρελατιϖελψ φλατ ανδ φεατυρελεσσ ωιτη τηε εξχεπτιον οφ α 222 
mασσ λοσσ πεακ ατ αππροξιmατελψ 680 ºΧ ιν σοmε πρεχυρσορσ, αττριβυτεδ το ΧαΧΟ3 φορmεδ δυε το 223 
ρεαχτιον οφ φρεε λιmε ωιτη ΧΟ2 ρελεασεδ δυρινγ χαλχινατιον οφ τηε πρεχυρσορ δυρινγ πρεχυρσορ σψντηεσισ 224 
[24]. Μινορ δισορδερεδ χαρβονατε−χονταινινγ ορ ηψδρουσ πηασεσ, ποτεντιαλλψ ρεσιδυαλ πολψmερ φροm 225 
τηε σψντηεσισ προχεσσ, λεαδ το σmαλλ mασσ λοσσ φεατυρεσ ιν τηε DΤΓ δατα ατ αππροξιmατελψ 280 ºΧ φορ 226 
πρεχυρσορ D, ανδ ατ αππροξιmατελψ 420 ºΧ φορ πρεχυρσορσ ϑ, Κ ανδ Λ [24]. 227 
DΤΓ χυρϖεσ οφ αλλ ΑΑΜ ατ αλλ χυρινγ αγεσ ασσεσσεδ δισπλαψ α βροαδ mασσ λοσσ πεακ βετωεεν 50 ºΧ ανδ 228 
200 ºΧ χονσιστινγ οφ ινδιϖιδυαλ mασσ λοσσ πεακσ αττριβυτεδ το ωατερ αδσορβεδ ορ βουνδ το τηε βινδερ 229 
12 
πηασεσ το ϖαρψινγ δεγρεεσ. Μασσ λοσσ πεακσ ατ αππροξιmατελψ 75 ºΧ ιν τηε DΤΓ χυρϖεσ οφ τηε αλκαλι−230 
αχτιϖατεδ mατεριαλ αρε αττριβυτεδ το τηε ρεmοϖαλ οφ αδσορβεδ ατmοσπηεριχ ωατερ φροm τηε βινδερ. 231 
Μασσ λοσσ πεακσ χεντρεδ ατ 130 ºΧ ιν τηε DΤΓ δατα φορ σαmπλεσ προδυχεδ ωιτη ποωδερσ χονταινινγ 232 
ηιγη βυλκ Αλ (ι.ε., D, Ε, Φ, ϑ, Κ ανδ Λ, ιν Φιγυρε 2) αρε αττριβυτεδ το δεηψδρατιον οφ φρεε ανδ λοοσελψ 233 
βουνδ ωατερ οριγιναλλψ συππλιεδ βψ τηε αχτιϖατινγ σολυτιον ανδ πρεσεντ ιν τηε πορε νετωορκ οφ τηε 234 
βινδερ [48−50], δεηψδρατιον οφ τηε ΑΦm−τψπε πηασεσ ιδεντιφιεδ ιν τηεσε σαmπλεσ βψ ΞΡD [51], ανδ 235 
ινιτιαλ δεηψδρατιον οφ τηε Χ−(Α)−Σ−Η τψπε γελ [50]. Α προγρεσσιϖε mασσ λοσσ αβοϖε 380 ºΧ ινδιχατεσ 236 
φυρτηερ δεηψδρατιον οφ Χ−(Α)−Σ−Η γελ [52]. Τηε δεηψδρατιον οφ Χ4ΑΗ13 ανδ ρελατεδ χαρβοαλυmινατε 237 
πηασεσ οχχυρσ βετωεεν 220 ºΧ ανδ 280 ºΧ [53], ασ ιδεντιφιεδ ιν Φιγυρε 2 φορ σαmπλεσ Κ ανδ Λ ατ αλλ 238 
χυρινγ αγεσ. 239 
Α σηαρπ mασσ λοσσ πεακ δυε το δεηψδροξψλατιον οφ πορτλανδιτε ισ οβσερϖεδ ατ 450 ºΧ [50] ιν τηε DΤΓ 240 
χυρϖεσ φορ ΑΑΜσ Η − Λ ατ αλλ χυρινγ αγεσ (Φιγυρε 2), ανδ ισ αλσο εϖιδεντ ιν σαmπλε Β χυρεδ φορ 3 δαψσ. 241 
Τηε ιντενσιτψ οφ τηισ πεακ δεχρεασεσ φροm 3 το 180 δαψσ; τηε 28−δαψ σαmπλεσ αππεαρ το χονταιν λεσσ 242 
πορτλανδιτε τηαν τηοσε χυρεδ φορ 180 δαψσ βυτ τηισ ισ ασχριβεδ το διφφερενχεσ ιν χαρβονατιον πριορ το 243 
ορ δυρινγ αναλψσισ, ασ σοmε οφ τηε πορτλανδιτε ωασ λικελψ χονϖερτεδ το χαλχιτε βψ ρεαχτιον ωιτη ΧΟ2 244 
φροm τηε ατmοσπηερε. Α δεχρεασε ιν πορτλανδιτε χοντεντ ασ σαmπλεσ αγε ισ εξπεχτεδ δυε το α προχεσσ 245 
σιmιλαρ το τηε ποζζολανιχ ρεαχτιον, ινϖολϖινγ τηε Χα−ριχη ηψδρατιον προδυχτσ οφ τηε ραπιδλψ−ρεαχτινγ 246 
χρψσταλλινε πηασεσ, ανδ τηε σλοωερ−ρεαχτινγ σιλιχεουσ χοmπονεντσ. Τηεσε τρενδσ αρε χονσιστεντ ωιτη 247 
τηε ιντενσιτψ οφ τηε ρεφλεχτιονσ ασσιγνεδ το πορτλανδιτε ιν τηε ΞΡD δατα φορ τηεσε σαmπλεσ. Πορτλανδιτε 248 
ισ νοτ οβσερϖεδ ιν τηε οτηερ σαmπλεσ. 249 
Μασσ λοσσ πεακσ ατ αππροξιmατελψ 200 ºΧ ανδ 380 ºΧ αρε οβσερϖεδ ιν τηε DΤΓ χυρϖεσ φορ σαmπλεσ 250 
προδυχεδ ωιτη ποωδερσ χονταινινγ ηιγη βυλκ Αλ χοντεντ (D, Ε, Φ, ανδ ϑ, Κ Λ) ανδ αρε ασσιγνεδ το 251 
ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ [8, 54, 55], ωηιλε DΤΓ πεακσ ατ αππροξιmατελψ 820 ºΧ ιν τηε χυρϖεσ 252 
σαmπλεσ Α − Φ χυρεδ φορ 180 δαψσ αρε αττριβυτεδ το δεχοmποσιτιον οφ Χ−(Α)−Σ−Η τψπε γελ το 253 
ωολλαστονιτε [56, 57]. Τηε DΤΓ χυρϖεσ οφ τηε αλκαλι−αχτιϖατεδ mατεριαλ φορ εαχη σαmπλε χυρεδ φορ 28 254 
ανδ 180 δαψσ αρε σιmιλαρ το τηε 3−δαψ δατα, ωιτη mασσ λοσσ ονχε αγαιν πρεδοmιναντλψ οχχυρρινγ βελοω 255 
13 
200ºΧ. Σλιγητ σηιφτσ ιν τηε τεmπερατυρεσ οφ τηε λοω−τεmπερατυρε πεακσ αρε εϖιδεντ φορ εαχη σαmπλε, 256 
ανδ συγγεστ τηατ στρυχτυραλ ρεαρρανγεmεντ χοντινυεσ το οχχυρ δυρινγ χυρινγ υπ το 180 δαψσ. 257 
 258 
Φιγυρε 2: Dιφφερεντιαλ τηερmογραϖιmετριχ χυρϖεσ φορ τηε πρεχυρσορ ποωδερσ  Α−Λ, ανδ τηε ρεσπεχτιϖε αλκαλι−αχτιϖατεδ mατεριαλσ 259 
χυρεδ φορ 3, 28 ανδ 180 δαψσ . 260 
  261 
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3.3 Ενϖιρονmενταλ σχαννινγ ελεχτρον mιχροσχοπψ/ενεργψ δισπερσιϖε Ξ−ραψ σπεχτροσχοπψ 262 
Βαχκ−σχαττερεδ ελεχτρον (ΒΣΕ) ιmαγεσ οφ σελεχτεδ ρεπρεσεντατιϖε σαmπλεσ (Α, D ανδ Λ) χυρεδ φορ 180 263 
δαψσ αρε σηοων ιν Φιγυρε 3 − Φιγυρε 5; χορρεσπονδινγ ιmαγεσ φορ τηε οτηερ σαmπλεσ αρε πρεσεντεδ ιν 264 
Αππενδιξ Β, Συππορτινγ Ινφορmατιον. Εαχη mιχρογραπη σηοωσ α πορουσ, παρτιχυλατε στρυχτυρεδ ΑΑΜ. 265 
Τηε Χ−(Α)−Σ−Η τψπε γελ εξηιβιτσ α γλοβυλαρ, φιβρουσ mορπηολογψ (Φιγυρε 6) σιmιλαρ το τηατ οβσερϖεδ ιν 266 
αλκαλι−αχτιϖατεδ σλαγ χεmεντσ προδυχεδ υσινγ σλαγσ χονταινινγ αππροξιmατελψ 8  ωτ. % ΜγΟ [6, 8, 9] 267 
Χρψσταλσ δισπλαψινγ α πλατε−λικε mορπηολογψ ανδ ελεmενταλ χοmποσιτιον χηαραχτεριστιχ οφ ΑΦm−τψπε 268 
πηασεσ [58] ανδ ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ [6, 8] αρε αλσο οβσερϖεδ ιν τηε ΒΣΕ ιmαγεσ ανδ ελεmενταλ 269 
mαπσ φορ σαmπλεσ D, Ε, ϑ ανδ Κ χυρεδ φορ 180 δαψσ (Φιγυρε 4 ανδ Αππενδιξ Β, Συππορτινγ Ινφορmατιον). 270 
Τηε Μχ πηασε ιδεντιφιεδ βψ ΞΡD (Φιγυρε 1) ισ οβσερϖεδ mοστ προmινεντλψ ιν ελεmενταλ mαπσ οφ 271 
σαmπλε D ατ αλλ αγεσ, ασ αν Αλ−ριχη, Σι− ανδ Να−δεφιχιεντ χρψσταλλινε πηασε χονταινινγ α λεϖελ οφ χαλχιυm 272 
ωηιχη ισ νοτ δισχερνιβλε φροm τηατ οφ τηε συρρουνδινγ Χ−(Α)−Σ−Η (Φιγυρε 4). Α Χα−ριχη πηασε εξηιβιτινγ 273 
α πλατε−λικε mορπηολογψ χηαραχτεριστιχ οφ πορτλανδιτε [59] ισ οβσερϖεδ ιν σαmπλεσ Η−Λ ατ αλλ αγεσ 274 
(Φιγυρε 5 ανδ Φιγυρε Σ6 − Σ9, Συππορτινγ Ινφορmατιον), αγαιν χονσιστεντ ωιτη Ξ−ραψ διφφραχτιον δατα φορ 275 
τηεσε σαmπλεσ. Α ρεπρεσεντατιϖε ΒΣΕ ιmαγε εξηιβιτινγ τηισ πηασε ισ σηοων φορ σαmπλε Λ χυρεδ 180 276 
δαψσ (Φιγυρε 5). 277 
Σοmε σmαλλ (< 2 ∝m) πλατε−λικε χρψσταλσ χαν βε σεεν ιν τηε ΒΣΕ ιmαγεσ οφ σαmπλεσ D − Λ χυρεδ φορ 180 278 
δαψσ (σηοων φορ σαmπλε Λ ιν Φιγυρε 7). Ιτ ισ νοτ ποσσιβλε το ρεσολϖε τηε ελεmενταλ χοmποσιτιον οφ 279 
τηεσε χρψσταλσ βψ ΕDΞ ασ τηειρ σιζε ισ λεσσ τηαν τηε δεπτη οφ Ξ−ραψ γενερατιον φορ τηε 15 κες 280 
αχχελερατινγ ϖολταγε υσεδ [60], ανδ χονσεθυεντλψ τηεψ αρε νοτ διστινγυισηαβλε φροm τηε Χ−(Α)−Σ−Η 281 
πηασε ωηεν ελεmενταλ mαπσ αρε εξαmινεδ. Ηοωεϖερ, τηεσε χρψσταλσ εξηιβιτ mορπηολογψ σιmιλαρ το 282 
τηε ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ ιδεντιφιεδ ιν αλκαλι−αχτιϖατεδ σλαγ χεmεντσ προδυχεδ υσινγ σλαγσ 283 
χονταινινγ αππροξιmατελψ 8  ωτ. % ΜγΟ [6, 8]. Νο πηασεσ εξηιβιτινγ διστινχτ χρψσταλ ηαβιτσ χαν βε 284 
σεεν ιν τηε ΒΣΕ ιmαγε οφ σαmπλεσ Α, Β ανδ Χ.  285 
15 
 286 
Φιγυρε 3: ΕΣΕΜ βαχκ−σχαττερεδ ελεχτρον (ΒΣΕ) ιmαγεσ ανδ ελεmενταλ mαπσ οφ αλκαλι−αχτιϖατεδ σαmπλε Α χυρεδ φορ 180 δαψσ 287 
 288 
Φιγυρε 4: ΕΣΕΜ βαχκ−σχαττερεδ ελεχτρον (ΒΣΕ) ιmαγεσ ανδ ελεmενταλ mαπσ οφ αλκαλι−αχτιϖατεδ σαmπλε D χυρεδ φορ 180 δαψσ 289 
 290 
Φιγυρε 5: ΕΣΕΜ βαχκ−σχαττερεδ ελεχτρον (ΒΣΕ) ιmαγεσ ανδ ελεmενταλ mαπσ οφ αλκαλι−αχτιϖατεδ σαmπλε Λ χυρεδ φορ 180 δαψσ 291 
16 
 292 
Φιγυρε 6: Βαχκ−σχαττερεδ ελεχτρον (ΒΣΕ) ιmαγε οφ αλκαλι−αχτιϖατεδ σαmπλε Λ χυρεδ φορ 180 δαψσ  σηοωινγ τηε γλοβυλαρ, φιβρουσ 293 
mορπηολογψ οφ τηε Χ−(Α)−Σ−Η γελ 294 
 295 
 296 
Φιγυρε 7: Βαχκ−σχαττερεδ ελεχτρον (ΒΣΕ) ιmαγε οφ αλκαλι−αχτιϖατεδ σαmπλε Λ χυρεδ φορ 180 δαψσ  σηοωινγ πλατε−λικε χρψσταλσ 297 
εξηιβιτινγ mορπηολογψ σιmιλαρ το ηψδροταλχι τε−γρουπ πηασεσ, αmονγστ Χ−(Α)−Σ−Η γελ 298 
 299 
Τηε ελεmενταλ χοmποσιτιονσ οφ εαχη ΕΣΕΜ−ΕDΞ σποτ αναλψσισ χονδυχτεδ ον εαχη σαmπλε, προϕεχτεδ 300 
οντο τηε ΧαΟ−Αλ2Ο3−ΣιΟ2 τερναρψ σψστεm, αρε ρεπορτεδ ιν Φιγυρε 8 ανδ Φιγυρε Σ10 − Σ13, Συππορτινγ 301 
Ινφορmατιον. Τηεσε δατα ρεϖεαλ ιmπορταντ χοmποσιτιοναλ χηανγεσ ινδυχεδ βψ διφφερενχεσ ιν ρεαχτιον 302 
mιξ χηεmιστρψ.  303 
17 
ΑΑΜ σαmπλεσ Α, Β ανδ Χ (Χα/(Αλ+Σι) = 0.67, Αλ/Σι = 0.05) εξηιβιτ α χοmποσιτιον φαλλινγ ωιτηιν ρεγιονσ 304 
χοmmονλψ αττριβυτεδ το mοδερατε−Χα (0.4 < Χα/Σι < 0.5) Χ−(Ν)−Α−Σ−Η ανδ Χ−Σ−Η γελσ ιν αλκαλι−αχτιϖατεδ 305 
σλαγ ανδ σλαγ/φλψ αση βλενδσ [61, 62] ανδ ιν σψντηετιχ ΑΑΜσ [17, 23, 36] (Φιγυρε Σ10, Συππορτινγ 306 
Ινφορmατιον). Ινχρεασεδ βυλκ Αλ χοντεντ ιν σαmπλε D (Χα/(Αλ+Σι) = 0.67, Αλ/Σι = 0.15, Μγ/(Αλ+Σι) = 307 
0.05) ρεσυλτσ ιν α χοmποσιτιον ωιτηιν ρεγιονσ χοmmονλψ αττριβυτεδ το α Χ−(Ν)−Α−Σ−Η γελ, χλυστερεδ 308 
αλονγ αν ιmαγιναρψ λινε δραων βετωεεν τηισ ρεγιον ανδ ΑΦm−τψπε πηασεσ (Φιγυρε 8 ανδ Φιγυρε Σ11, 309 
Συππορτινγ Ινφορmατιον), χονσιστεντ ωιτη τηε Ξ−ραψ διφφραχτογραmσ φορ τηισ σαmπλε (Φιγυρε 1). 310 
Ινχρεασεδ βυλκ Αλ χοντεντ ιν σαmπλεσ Ε ανδ Φ (Χα/(Αλ+Σι) = 0.67, Αλ/Σι = 0.15, Μγ/(Αλ+Σι) = 0.15 ανδ 311 
0.25 ρεσπεχτιϖελψ) δοεσ νοτ ρεσυλτ ιν χοmποσιτιονσ χορρεσπονδινγ το ΑΦm−τψπε πηασεσ, ινδιχατινγ τηατ 312 
ινχρεασεδ Μγ χοντεντ οφ τηεσε σαmπλεσ ινηιβιτσ τηε φορmατιον οφ τηεσε πηασεσ. Τηισ ισ χονσιστεντ ωιτη 313 
τηε τρενδσ οβσερϖεδ βψ ΞΡD, ωηερε ινχρεασεδ πρεχυρσορ βυλκ Μγ χοντεντ προmοτεσ φορmατιον οφ 314 
γεηλενιτε δυρινγ πρεχυρσορ σψντηεσισ ανδ χαλχινατιον, χονσεθυεντλψ δεχρεασινγ τηε αmουντ οφ  ‘φρεελψ 315 
αϖαιλαβλε ? αλυmινιυm ωιτηιν τηε γλασσψ πηασε οφ τηε πρεχυρσορσ ανδ ινηιβιτινγ τηε φορmατιον οφ ΑΦm−316 




Φιγυρε 8: Προϕεχτιον οφ αλκαλι−αχτιϖατεδ mατεριαλ  χηεmιστρψ οντο τηε τερναρψ ΧαΟ  ? Αλ 2Ο3  ? ΣιΟ2 σψστεm (νεγλεχτινγ Να 2Ο ανδ 320 
ΜγΟ χοντεντ) σηοωινγ ελεmενταλ χοmποσιτιον οφ ΑΑΜσ χυρεδ φορ 3, 28 ανδ 180 δαψσ  φορ σαmπλεσ D, Ε ανδ Φ (Χα/(Αλ+Σι ) = 321 
0.67 ανδ Αλ/Σι  = 0.15) ασ mαρκεδ, ασ δετερmινεδ βψ ΕΣΕΜ−ΕDΞ αναλψσισ. Α ρανδοm σελεχτιον οφ ποιντσ  εϖενλψ διστριβυτεδ 322 
αχροσσ  α  ρεπρεσεντατιϖε 500 ∝m ⋅ 500 ∝m σεχτιον οφ τηε σαmπλε ωερε υσεδ φορ αναλψσισ, ωιτη αν ιντεραχτιον ϖολυmε οφ 323 
ĂƉƉƌŽǆŝŵĂƚĞůǇ ?ʅŵ3 [63]. Αππροξιmατε ρεγιονσ οφ Χ−Σ−Η ανδ Χ−(Ν)−Α−Σ−Η δετερmινεδ φροm [2] ανδ [62]. Τερναρψ ΧαΟ  ? Αλ 2Ο3 324 
 ? ΣιΟ2, ΜγΟ  ? Αλ 2Ο3  ? ΣιΟ2 ανδ Να 2Ο  ? Αλ 2Ο3  ? ΣιΟ2 διαγραmσ φορ αλλ  οτηερ σαmπλεσ  αρε προϖιδεδ ιν Αππενδιξ Β, Συππορτινγ 325 
Ινφορmατιον. 326 
  327 
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ΑΑΜ σαmπλεσ Γ, Η ανδ Ι (Χα/(Αλ+Σι) = 1.00, Αλ/Σι = 0.05) εξηιβιτ α χοmποσιτιον ωιτηιν ρεγιονσ 328 
χοmmονλψ αττριβυτεδ το ηιγη−Χα (0.5 < Χα/Σι < 0.6) Χ−(Ν)−Α−Σ−Η ανδ Χ−Σ−Η γελσ (Φιγυρε Σ12, Συππορτινγ 329 
Ινφορmατιον). Ινχρεασεδ βυλκ Αλ χοντεντ ιν σαmπλε ϑ, Κ ανδ Λ Χα/(Αλ+Σι) = 1.00, Αλ/Σι = 0.15) δοεσ νοτ 330 
ρεσυλτ ιν χοmποσιτιονσ χορρεσπονδινγ το ΑΦm−τψπε πηασεσ (Φιγυρε Σ13, Συππορτινγ Ινφορmατιον), 331 
ινδιχατινγ τηατ ωιτη ηιγη βυλκ Αλ χοντεντ ανδ συφφιχιεντ Μγ χοντεντ (Μγ/(Αλ+Σι) = 0.05) φορmατιον οφ 332 
Μγ−χονταινινγ ΛDΗ πηασεσ (ε.γ. ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ) ισ πρεφερρεδ το Μγ−φρεε ΛDΗ πηασεσ (ε.γ. 333 
Μχ). Τηε πορτλανδιτε ιδεντιφιεδ ιν τηε Ξ−ραψ διφφραχτογραmσ φορ σαmπλεσ Β, Χ ανδ Η − Λ ανδ ισ αλσο 334 
εϖιδεντ βψ τηε χοmποσιτιονσ οφ τηεσε σαmπλεσ εξηιβιτεδ ιν Φιγυρεσ Σ10 ανδ Σ12, ρεσπεχτιϖελψ. 335 
Αmονγ σαmπλεσ D, Ε ανδ Φ (Χα/(Αλ+Σι) = 0.67, Αλ/Σι = 0.15, ϖαρψινγ Μγ χοντεντ), ινχρεασεδ βυλκ Μγ 336 
χοντεντ ιν τηε πρεχυρσορ ποωδερ προmοτεσ γρεατερ φορmατιον οφ Χ−(Ν)−(Α)−Σ−Η ανδ λεσσ φορmατιον οφ 337 
Χ−Σ−Η ανδ ΑΦm−τψπε πηασεσ, χονσιστεντ ωιτη τηε ΞΡD δατα ιν Φιγυρε 1. Ινχρεασεδ πρεχυρσορ βυλκ Μγ 338 
χοντεντ ατ τηισ χοmποσιτιον χαυσεσ φορmατιον οφ ∑κερmανιτε ανδ τηυσ ρεστριχτσ τηε αϖαιλαβιλιτψ οφ Μγ 339 
φορ αλκαλι−αχτιϖατιον ρεαχτιονσ. Χονσεθυεντλψ, mορε Αλ ισ αϖαιλαβλε το συβστιτυτε ιντο τηε Χ−(Ν)−Α−Σ−Η 340 
γελ φραmεωορκ δυρινγ γελ φορmατιον. 341 
Ηοωεϖερ, τηε χονϖερσε ισ οβσερϖεδ ωηεν εξαmινινγ σαmπλεσ ϑ, Κ ανδ Λ (Χα/(Αλ+Σι) = 1.00, Αλ/Σι = 342 
0.15, χαρρψινγ Μγ χοντεντ). Αmονγ τηεσε σαmπλεσ, ινχρεασεδ βυλκ Μγ χοντεντ προmοτεσ φορmατιον οφ 343 
ηιγη−Χα Χ−Σ−Η ανδ πορτλανδιτε, ασ τηε φορmατιον οφ ∑κερmανιτε ανδ γεηλενιτε ιν τηε πρεχυρσορ 344 
ποωδερσ ισ mυχη λεσσ προmινεντ ατ τηισ ηιγηερ Χα χοντεντ. Τηε Μγ ιν τηεσε σαmπλεσ τηυσ ρεαχτσ (ανδ 345 
χονσυmεσ Αλ) το φορm ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ, ανδ χονσεθυεντλψ λεσσ Αλ ισ αϖαιλαβλε το συβστιτυτε 346 
ιντο τηε Χ−Σ−Η γελ. Τηυσ, ιν αδδιτιον το τηε βυλκ mαγνεσιυm χοντεντ οφ τηε πρεχυρσορ, ιτσ δισποσιτιον 347 
ωιτηιν τηε χαλχινεδ ποωδερσ αλσο πλαψσ α ϖερψ σιγνιφιχαντ ρολε ιν δετερmινινγ τηε ηψδρατεδ πηασε 348 
ασσεmβλαγεσ ιν τηεσε αλκαλι−αχτιϖατεδ mατεριαλσ. 349 
Τηεσε τρενδσ χορρελατε ωελλ ωιτη τηοσε οβσερϖεδ φορ αλκαλι−αχτιϖατεδ σλαγ βινδερσ, ωηερε ρεδυχεδ Αλ 350 
υπτακε βψ Χ−Σ−Η ωασ οβσερϖεδ ωηεν υσινγ σλαγσ ωιτη ηιγηερ βυλκ ΜγΟ χοντεντ [8, 10]. Αλλ σλαγσ υσεδ 351 
ωιτηιν τηεσε στυδιεσ χονταιν ∑κερmανιτε, ωιτη τηε εξχεπτιον οφ ονε λοω−ΜγΟ σλαγ (1.17 ωτ. % ΜγΟ) 352 
[10], ανδ χονσεθυεντλψ βυλκ ΜγΟ χοντεντ χαννοτ βε υσεδ ασ α σινγυλαρ παραmετερ το πρεδιχτ πηασε 353 
ασσεmβλαγε οφ Μγ−χονταινινγ αδδιτιοναλ ρεαχτιον προδυχτσ. 354 
20 
Ινχρεασινγ πρεχυρσορ Μγ χοντεντ ωιτηιν αλλ σαmπλεσ ρεσυλτσ ιν φορmατιον οφ ρεαχτιον προδυχτσ 355 
εξηιβιτινγ χοmποσιτιονσ ωιτηιν ρεγιονσ αττριβυτεδ το ηιγη−Χα (0.5 < Χα/Σι < 0.6) Χ−(Ν)−Α−Σ−Η ανδ Χ−Σ−Η 356 
γελσ (αγαιν δυε το ινχρεασεδ αmουντσ οφ ∑κερmανιτε ανδ ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ ρεδυχινγ τηε 357 
αmουντ οφ Αλ ιν τηε γλασσψ πηασε οφ τηε πρεχυρσορσ). Ινχρεασεδ βυλκ Χα χοντεντ ιν τηε ινιτιαλ 358 
πρεχυρσορσ φορ αλλ σαmπλεσ ρεσυλτσ ιν α σηιφτ ιν σαmπλε χοmποσιτιον τοωαρδσ Χα−ριχη Χ−(Ν)−Α−Σ−Η ανδ Χ−359 
Σ−Η γελσ, χονσιστεντ ωιτη οβσερϖατιονσ φορ Μγ−φρεε σψντηετιχ ΑΑΜ [36] ανδ ινδιχατινγ τηατ τηε Χα 360 
χοντεντ οφ τηεσε γελσ ισ νοτ ινφλυενχεδ βψ βυλκ Μγ χοντεντ ιν ανψ αππρεχιαβλε ωαψ. 361 
Εαχη ΑΑΜ εξηιβιτσ Μγ/(Αλ+Σι) ρατιοσ χλυστερεδ αλονγ αν ιmαγιναρψ λινε δραων βετωεεν τηε 362 
χοmποσιτιον οφ τηε πρεχυρσορ ανδ τηε χοmποσιτιον οφ ηψδροταλχιτε γρουπ πηασεσ ( Φιγυρεσ Σ14 − Σ17, 363 
Συππορτινγ Ινφορmατιον), ηεαϖιλψ ωειγητεδ τοωαρδσ τηε χοmποσιτιον οφ τηε πρεχυρσορ. Τηε 364 
χοmποσιτιον οφ τηε ηψδροταλχιτε γρουπ πηασε ωιτη ωηιχη τηε χλυστερ οφ Μγ/(Αλ+Σι) ρατιο δατα ποιντσ 365 
αλιγν ισ δεπενδεντ ον πρεχυρσορ Μγ χοντεντ, ωιτη ινχρεασεδ Μγ χοντεντ χαυσινγ τηε χλυστερ το αλιγν 366 
ωιτη α ηψδροταλχιτε γρουπ πηασε ωιτη Μγ/ůA? ? ? ?ĂŶĚĚĞĐƌĞĂƐĞĚDŐĐŽŶƚĞŶƚĐĂƵƐŝŶŐƚŚĞĐůƵƐƚĞƌƚŽ367 
ĂůŝŐŶǁŝƚŚĂŚǇĚƌŽƚĂůĐŝƚĞŐƌŽƵƉƉŚĂƐĞǁŝƚŚDŐ ?ůA? ? ? ? ? 368 
Χηανγεσ ιν τηε Χα/Σι, Αλ/Σι ανδ Μγ/Σι ρατιοσ οφ τηε βινδερσ χυρεδ φορ 180 δαψσ ωερε αλσο δετερmινεδ 369 
βψ ΕΣΕΜ−ΕDΞ, ανδ αρε σηοων ιν Φιγυρε 9 ανδ Φιγυρε 10 (χηανγεσ ιν τηε Χα/Σι, Αλ/Σι ανδ Μγ/Σι ρατιοσ 370 
οφ τηε βινδερσ ασ α φυνχτιον οφ χυρινγ τιmε (δετερmινεδ βψ ΕΣΕΜ−ΕDΞ) αρε σηοων ιν Φιγυρε Σ22 ανδ 371 
Σ23, Συππορτινγ Ινφορmατιον). Εαχη ΑΑΜ δισπλαψσ α ρανγε οφ ϖαλυεσ φορ τηε ρατιοσ Χα/Σι, Μγ/Σι ανδ 372 
Αλ/Σι ωηιχη αρε σιmιλαρ το τηοσε οβσερϖεδ φορ αλκαλι σιλιχατε−αχτιϖατεδ ΓΓΒΦΣ σλαγσ ωηερε τηε 373 
πρεχυρσορ σλαγ χονταινεδ βετωεεν 1.17, ανδ 13.2 ωτ % ΜγΟ [6, 8−10, 27]. Τηισ συγγεστσ τηατ τηε 374 
χηεmιστρψ οφ τηεσε βινδερσ προδυχεδ φροm σψντηετιχ σλαγσ ισ γενεραλλψ ρεπρεσεντατιϖε οφ τηατ οφ αλκαλι 375 
σιλιχατε−αχτιϖατεδ χοmmερχιαλ σλαγσ ωιτη ϖαρψινγ mαγνεσιυm χοντεντ. 376 
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Φιγυρε 9: Συmmαρψ οφ βυλκ ατοmιχ ρατιοσ  Χα/Σι  ϖερσυσ  Σι/Αλ  (60 mεασυρεmεντσ  περ σαmπλε) φορ τηε αλκαλι−αχτιϖατεδ mατεριαλ 378 
χυρεδ φορ 180 δαψσ  φορ σαmπλεσ α) Α, Β ανδ Χ (Χα/(Αλ+Σι ) = 0.67, Αλ/Σι  = 0.05), β) D, Ε ανδ Φ (Χα/(Αλ+Σι ) = 0.67, Αλ/Σι  = 0.15), χ) 379 




Φιγυρε 10: Συmmαρψ οφ βυλκ ατοmιχ ρατιοσ  Μγ/Σι  ϖερσυσ  Σι/Αλ  (60 mεασυρεmεντσ  περ σαmπλε) φορ τηε αλκαλι−αχτιϖατεδ 383 
mατεριαλ  χυρεδ φορ 180 δαψσ φορ σαmπλεσ  α) Α, Β ανδ Χ (Χα/(Αλ+Σι) = 0.67, Αλ/Σι  = 0.05), β) D, Ε  ανδ Φ (Χα/(Αλ+Σι) = 0.67, Αλ/Σι = 384 
0.15), χ) Γ, Η ανδ Ι  (Χα/(Αλ+Σι ) = 1.00, Αλ/Σι  = 0.05) ανδ δ) ϑ, Κ ανδ Λ (Χα/(Αλ+Σι) = 1.00, Αλ/Σι = 0.15), ωιτη Μγ/(Αλ+Σι) ρατιοσ ασ 385 
ινδιχατεδ. 386 
Τηε Αλ/Σι ρατιοσ οφ λοω−Αλ ΑΑΜ σαmπλεσ Α, Β, ανδ Χ (Χα/(Αλ+Σι) = 0.67, Αλ/Σι = 0.05) ανδ Γ, Η, Ι 387 
(Χα/(Αλ+Σι) = 1.00, Αλ/Σι = 0.05) ρεmαιν γενεραλλψ χονσταντ ατ αλλ αγεσ, ηοωεϖερ τηε Χα/Σι ρατιοσ σηιφτ 388 
τοωαρδ λοωερ ϖαλυεσ ανδ βεχοmε mορε τιγητλψ χλυστερεδ ωιτη ινχρεασεδ χυρινγ τιmε (Φιγυρε Σ22, 389 
Συππορτινγ Ινφορmατιον). Τηισ ισ αττριβυτεδ το σλοωερ δισσολυτιον οφ Σι φροm τηε πρεχυρσορ ανδ τηυσ 390 
ινχρεασεδ ινχορπορατιον οφ Σι ιν τηε Χ−(Ν)−Α−Σ−Η γελ ασ τηε ρεαχτιον προγρεσσεσ. Λοω−Χα, ηιγη−Αλ ΑΑΜ 391 
σαmπλεσ D, Ε, ανδ Φ (Χα/(Αλ+Σι) = 0.67, Αλ/Σι = 0.15) εξηιβιτ mυχη ωιδερ ρανγεσ οφ Αλ/Σι ρατιοσ δυε το 392 
τηε πρεσενχε οφ ΑΦm−τψπε πηασεσ (Φιγυρε 9 ανδ Φιγυρε Σ22, Συππορτινγ Ινφορmατιον), αλτηουγη τηε 393 
δεγρεε οφ ϖαριαβιλιτψ ισ ρεδυχεδ ωιτη ινχρεασινγ βυλκ Μγ χοντεντ, ασ ινχρεασεδ φορmατιον οφ 394 
ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ λικελψ ρεδυχεσ τηε αmουντ οφ Αλ αϖαιλαβλε φορ ΑΦm φορmατιον. 395 
Συχη α τρενδ ισ νοτ οβσερϖεδ φορ ηιγη−Χα, ηιγη−Αλ σαmπλεσ ϑ, Κ, ανδ Λ (Χα/(Αλ+Σι) = 1.00, Αλ/Σι = 0.15). 396 
Αλ/Σι ρατιοσ φορ τηεσε σαmπλεσ αρε χλυστερεδ αρουνδ τηατ οφ τηε στοιχηιοmετριχ δεσιγν, ωιτη λιττλε 397 
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ϖαριατιον ιν Αλ/Σι ρατιο ασ βυλκ Μγ χοντεντ ισ ϖαριεδ (Φιγυρε Σ23, Συππορτινγ Ινφορmατιον). Τηεσε 398 
σαmπλεσ εξηιβιτ α λαργε ρανγε οφ Χα/Σι ρατιοσ (αππροξιmατελψ 1 < Χα/Σι < 3 ιν σποτ αναλψσεσ), ωηιχη χαν 399 
ιν παρτ βε αττριβυτεδ το τηε πρεσενχε οφ πορτλανδιτε ιν τηεσε σαmπλεσ (Φιγυρε 1); τηε σαmε ηολδσ φορ 400 
τηε ηιγη−Χα, λοω−Αλ σαmπλεσ Γ, Η, ανδ Ι (Χα/(Αλ+Σι) = 1.00, Αλ/Σι = 0.05). 401 
Τηε χορρελατιον οφ Μγ/Σι ωιτη Αλ/Σι ρατιοσ φορ εαχη σαmπλε ιν Φιγυρε 10 ισ βροαδλψ χονσιστεντ ωιτη τηε 402 
οβσερϖατιον οφ ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ ιν τηε Ξ−ραψ διφφραχτογραmσ (Φιγυρε 1) [3, 19]. Τηε Μγ/Αλ 403 
ρατιο οφ τηε ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ πρεσεντ ιν χεmεντιτιουσ βινδερσ ισ οφτεν εστιmατεδ (ασσυmινγ 404 
τηε αβσενχε οφ οτηερ Μγ−χονταινινγ πηασεσ, ορ ιντερmιξεδ αλυmινατε πηασεσ συχη ασ ΑΦm) φροm τηε 405 
σλοπε οφ α τρενδλινε δραων ον τηε Μγ/Σι ϖσ Αλ/Σι πλοτ [3, 19]. Φορ τηε σαmπλεσ αναλψσεδ ηερε, τηεσε 406 
ρατιοσ ρανγε βετωεεν 1.26 (σαmπλε Γ χυρεδ 3 δαψσ) ανδ 5.21 (σαmπλε Χ χυρεδ 3 δαψσ) (Φιγυρε Σ23, 407 
Συππορτινγ Ινφορmατιον). Τηισ ρανγε οφ ϖαλυεσ ισ mυχη βροαδερ τηαν τηε κνοων ρανγε οφ Μγ/Αλ ϖαλυεσ 408 
ιν ηψδροταλχιτε−γρουπ mινεραλσ [64]. Τηε Μγ/Αλ ρατιοσ χαλχυλατεδ βψ τηισ mετηοδ φορ τηε σαmπλεσ ωιτη 409 
ηιγη βυλκ Μγ χοντεντ (σαmπλεσ Χ, Φ, Ι ανδ Λ) αρε σιγνιφιχαντλψ ηιγηερ τηαν τηατ οφ τρυε ηψδροταλχιτε 410 
(Μγ6Αλ2ΧΟ3(ΟΗ)16 ?4Η2Ο). Τηισ ινχρεασεσ φυρτηερ ιν σαmπλεσ ωιτη λοω βυλκ Αλ χοντεντ (σαmπλεσ Φ ανδ 411 
Λ), ινδιχατινγ τηε ποσσιβλε πρεσενχε οφ αν αδδιτιοναλ Μγ−ριχη πηασε ιν τηεσε σαmπλεσ, ποτεντιαλλψ α 412 
δισορδερεδ mαγνεσιυm σιλιχατε ασ χρψσταλλινε βρυχιτε ισ νοτ οβσερϖεδ βψ ΞΡD. 413 
Ιν αλλ σαmπλεσ, ωηεν Χα/(Αλ+Σι) ανδ Αλ/Σι ρατιοσ αρε ηελδ χονσταντ, ινχρεασινγ πρεχυρσορ βυλκ Μγ 414 
χοντεντ αππεαρσ φροm τηε τρενδλινε σλοπεσ το προmοτε φορmατιον οφ ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ ωιτη 415 
ηιγηερ Μγ/Αλ ρατιοσ (Φιγυρε 10 ανδ Φιγυρε Σ23, Συππορτινγ Ινφορmατιον). Ηοωεϖερ, τηε σλοπεσ οφ τηε 416 
τρενδλινεσ χορρελατινγ Μγ/Σι ανδ Αλ/Σι ρατιοσ φορ σαmπλεσ D ανδ ϑ αρε νοτ χονσιστεντ ωιτη τηε κνοων 417 
χηεmιστρψ οφ ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ, δυε το τηε φορmατιον οφ ΑΦm−τψπε πηασεσ ασ ιδεντιφιεδ βψ 418 
ΞΡD (Φιγυρε 1). Σιmιλαρ τρενδσ χαν βε οβσερϖεδ βψ εξαmινινγ πρεϖιουσλψ πυβλισηεδ ΣΕΜ−ΕDΞ δατα φορ 419 
αλκαλι−αχτιϖατεδ σλαγ χεmεντσ προδυχεδ φροm σλαγσ χονταινινγ ϖαρψινγ ΜγΟ χοντεντσ [6, 8, 10]. Wηεν 420 
τηε Μγ/(Αλ+Σι) ανδ Αλ/Σι ρατιοσ αρε ηελδ χονσταντ, αν ινχρεασεδ Χα/(Αλ+Σι) ρατιο δοεσ νοτ χηανγε τηε 421 




3.4 Αττενυατεδ τοταλ ρεφλεχτανχε Φουριερ τρανσφορm ινφραρεδ σπεχτροσχοπψ 425 
ΑΤΡ−ΦΤΙΡ σπεχτρα χολλεχτεδ φορ τηε ΑΑΜσ αρε πρεσεντεδ ιν Φιγυρε 11; φυλλ ιντερπρετατιον οφ ΑΤΡ−ΦΤΙΡ 426 
σπεχτρα οφ τηε πρεχυρσορσ ισ προϖιδεδ ιν Αππενδιξ Χ, Συππορτινγ Ινφορmατιον. Αλκαλι−αχτιϖατιον 427 
προδυχεσ α βροαδ ιντενσε βανδ ατ αππροξιmατελψ 970 χm−1 ιν τηε σπεχτρα οφ αλλ σαmπλεσ χυρεδ φορ 3 428 
δαψσ, αττριβυτεδ το ασψmmετριχ στρετχηινγ ϖιβρατιονσ οφ Σι −Ο−Τ βονδσ (Τ: τετραηεδραλ Σι ορ Αλ) ιν τηε 429 
χηαιν στρυχτυρε οφ Χ−(Α)−Σ−Η [16, 65]. Τηισ βανδ σηαρπενσ ασ χυρινγ τιmε ινχρεασεσ, ινδιχατινγ τηατ 430 
γρεατερ στρυχτυραλ ορδερινγ οφ Χ−(Α)−Σ−Η εϖολϖεσ ασ τηε ρεαχτιον προχεεδσ. Ινχρεασεδ χυρινγ τιmε αλσο 431 
σεεσ α σηιφτ ιν τηισ βανδ το σλιγητλψ ηιγηερ ωαϖενυmβερσ ιν τηε σπεχτρα φορ αλλ σαmπλεσ βψ 28 δαψσ, ανδ 432 
τηεν α σηιφτ το λοωερ ωαϖενυmβερσ βψ 180 δαψσ. Τηισ ινδιχατεσ ινχρεασεδ πολψmερισατιον ανδ 433 
χροσσλινκινγ οφ Χ−(Α)−Σ−Η  βετωεεν 3 ανδ 28 δαψσ ϖια χονδενσατιον οφ τετραηεδραλ σπεχιεσ, φολλοωεδ βψ 434 
ινχρεασεδ ινχλυσιον οφ Αλ ωιτηιν τηε Χ−(Α)−Σ−Η γελ βετωεεν 28 ανδ 180 δαψσ [52, 61]. Τηε σηαρπ βανδ 435 
ατ 875 χm−1 ιν τηε σπεχτρα οφ αλλ ΑΑΜσ ατ αλλ αγεσ ισ ασσοχιατεδ ωιτη ασψmmετριχ στρετχηινγ οφ ΑλΟ4
− 436 
γρουπσ ιν Αλ−Ο−Σι βονδσ ωιτηιν τηε Χ−(Α)−Σ−Η γελ [66], ηοωεϖερ σοmε ιντενσιτψ οφ τηισ βανδ ισ λικελψ το 437 
βε δυε το σιmιλαρ ενϖιρονmεντσ ωιτηιν ρεmναντ πρεχυρσορ παρτιχλεσ (Αππενδιξ Χ, Συππορτινγ 438 
Ινφορmατιον). 439 
Σαmπλεσ ωιτη ηιγηερ βυλκ Μγ χοντεντ εξηιβιτ τηε λοωεστ ωαϖενυmβερσ φορ τηε βανδ ασσοχιατεδ ωιτη 440 
Σι−Ο−Τ βονδσ ιν τηε χηαιν στρυχτυρε οφ Χ−(Α)−Σ−Η αφτερ 180 δαψσ οφ χυρινγ, ινδιχατινγ τηατ τηεσε 441 
σαmπλεσ εξηιβιτ γρεατερ λονγ τερm πολψmερισατιον ανδ χροσσλινκινγ οφ τηε Χ−(Α)−Σ−Η γελ. Τηε ρεδυχτιον 442 
ιν ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασε φορmατιον ιν τηεσε σαmπλεσ δισχυσσεδ ιν σεχτιον 3.1 ρεσυλτσ ιν ινχρεασεδ 443 
αϖαιλαβιλιτψ οφ Αλ το παρτιχιπατε ιν τηισ προχεσσ. Τηε χορρελατιον βετωεεν ινχρεασεδ Αλ χοντεντ ανδ 444 
ινχρεασεδ πολψmερισατιον ανδ χροσσλινκινγ οφ Χ−(Α)−Σ−Η ισ χονσιστεντ ωιτη τηε ρεσυλτσ οφ 445 
τηερmοδψναmιχ mοδελλινγ οφ σοδιυm σιλιχατε−αχτιϖατεδ σλαγ σψστεmσ [2], ανδ ηασ αλσο βεεν οβσερϖεδ 446 
εξπεριmενταλλψ ιν σψντηετιχ ΑΑΜσ [36]; τηε τρενδσ ιδεντιφιεδ ηερε σηοω τηε mεχηανισmσ τηρουγη 447 
ωηιχη ΜγΟ αϖαιλαβιλιτψ χοντρολσ Χ−(Α)−Σ−Η γελ χοmποσιτιον ανδ νανοστρυχτυρε. 448 
25 
 449 
Φιγυρε 11: ΑΤΡ−ΦΤΙΡ σπεχτρα  οφ τηε πρεχυρσορ ποωδερ ανδ αλκαλι−αχτιϖατεδ mατεριαλ  φορ σαmπλεσ Α  ? Λ χυρεδ φορ 3, 28 ανδ 180 450 
δαψσ  ασ ινδιχατεδ 451 
26 
3.5 Σολιδ στατε mαγιχ ανγλε σπιννινγ νυχλεαρ mαγνετιχ ρεσονανχε 452 
3.5.1 
27
Αλ ΜΑΣ ΝΜΡ 453 
Τηε 27Αλ ΜΑΣ ΝΜΡ σπεχτρα οφ τηε πρεχυρσορσ ανδ ΑΑΜσ φορ εαχη σαmπλε αρε πρεσεντεδ ιν Φιγυρε 12. 454 
Τηε σπεχτρα οφ εαχη οφ τηε πρεχυρσορσ αρε ϖερψ σιmιλαρ, τηε mαιν φεατυρε βεινγ α βροαδ τετραηεδραλ 455 
ΑλΟ4 ρεσονανχε χεντρεδ ατ αππροξιmατελψ 57 ππm. Ανοτηερ βροαδ τετραηεδραλ ΑλΟ4 ρεσονανχε ισ 456 
οβσερϖεδ ατ αππροξιmατελψ 74 ππm ιν λοω Χα (Χα/(Αλ+Σι) = 0.67) σαmπλεσ ανδ ατ αππροξιmατελψ 84 457 
ππm ιν ηιγη Χα σαmπλεσ (Χα/(Αλ+Σι) = 0.67). Τηισ ρεσονανχε ινχρεασεσ ιν ιντενσιτψ ωιτη ινχρεασινγ 458 
Μγ/(Αλ+Σι) ρατιο. Τηεσε τετραηεδραλ ρεσονανχεσ αρε αττριβυτεδ το α διστριβυτιον οφ Αλ ενϖιρονmεντσ 459 
ωιτηιν τηε γλασσψ πηασε οφ τηε πρεχυρσορ (ασ ιδεντιφιεδ βψ ΞΡD), σιmιλαρ το τηατ οβσερϖεδ φορ ΓΓΒΦΣ 460 
[10, 29]. Τηε ινχρεασεδ ιντενσιτψ οφ τηε Αλ Ις ρεσονανχε ατ ηιγηερ φρεθυενχψ ισ αττριβυτεδ το τηε 461 
γεηλενιτε πρεσεντ ιν τηε ηιγηερ−Μγ πρεχυρσορσ. 462 
Τηε σπεχτρα οφ εαχη πρεχυρσορ δισπλαψ λοω ιντενσιτψ ρεσονανχεσ χεντρεδ ατ αππροξιmατελψ 11 ππm ανδ 463 
−3 ππm, εαχη αττριβυτεδ το οχταηεδραλ ΑλΟ6 ενϖιρονmεντσ. Τηε ιντενσιτψ οφ τηε ρεσονανχε ατ 11 ππm 464 
ϖαριεσ βετωεεν σαmπλεσ ανδ ισ ασσιγνεδ το τηε τριχαλχιυm αλυmινατε πηασε [67] (χονσιστεντ ωιτη τηατ 465 
ιδεντιφιεδ βψ ΞΡD ιν σοmε πρεχυρσορσ), ωηιλε τηε ρεσονανχε ατ −3 ππm ισ αττριβυτεδ το ΑλςΙ λινκεδ το 466 
Μγ ιν α σπινελ−τψπε στρυχτυρε [68]. 467 
Τηε 27Αλ ΜΑΣ ΝΜΡ σπεχτρα οφ εαχη ΑΑΜ χυρεδ φορ 3 δαψσ δισπλαψ α λοω ιντενσιτψ βροαδ ρεσονανχε 468 
σπαννινγ φροm 35 ππm το 75 ππm ωιτη α mαξιmυm ατ αππροξιmατελψ 58 ππm; τηισ ισ ασσιγνεδ το Αλ ιν 469 
α σιγνιφιχαντλψ διστορτεδ τετραηεδραλ ενϖιρονmεντ [27, 29, 69]. Α λοω ιντενσιτψ ναρροω ρεσονανχε ατ 470 
∼76 ππm ασσιγνεδ το Αλ ιν α ωελλ δεφινεδ τετραηεδραλ χοορδινατιον ισ αλσο οβσερϖεδ ιν τηε σπεχτρα οφ 471 
τηε ΑΑΜσ φορ σαmπλεσ D, Ε, ϑ, Κ ανδ Λ. Wελλ−ορδερεδ Χ−(Ν)−Α−Σ−Η ιδεντιφιεδ ιν τηε ΑΑΜσ φορ εαχη οφ 472 
τηεσε σαmπλεσ βψ ΞΡD ανδ ΕΣΕΜ−ΕDΞ ωιλλ χονταιν τετραηεδραλ Αλ συβστιτυτεδ φορ Σι βριδγινγ σιτεσ, 473 
λεαδινγ το τηε ωελλ δεφινεδ ρεσονανχε οβσερϖεδ ατ 76 ππm [30, 32, 70], ωηιλε ποορλψ χρψσταλλινε Χ−(Ν)−474 
Α−Σ−Η ανδ αmορπηουσ Ν−Α−Σ−Η ωιλλ χονταιν Αλ ιν σιγνιφιχαντλψ διστορτεδ τετραηεδραλ ενϖιρονmεντσ, 475 
λεαδινγ το τηε βροαδ ρεσονανχε χεντρεδ ατ αππροξιmατελψ 58 ππm. Τηε ναρροω ρεσονανχε ατ 476 
27 
αππροξιmατελψ 11 ππm ιν αλλ σαmπλεσ ισ ασσιγνεδ το Αλ ιν α ωελλ δεφινεδ οχταηεδραλ χοορδινατιον 477 
ωιτηιν βοτη ΑΦm ρεαχτιον προδυχτσ [69, 71] ανδ ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ [25, 27, 72]. 478 
Τηε ρεσονανχε δυε το διστορτεδ Αλ Ις ενϖιρονmεντσ σηιφτσ το λοωερ χηεmιχαλ σηιφτ ϖαλυεσ βετωεεν 3 479 
ανδ 28 δαψσ, ανδ βαχκ το ηιγηερ χηεmιχαλ σηιφτ ϖαλυεσ βετωεεν 28 ανδ 180 δαψσ, χονσιστεντ ωιτη 480 
οβσερϖατιονσ βψ ΦΤΙΡ (σεχτιον 3.4) οφ ινχρεασεδ πολψmερισατιον οφ τηε Χ−(Ν)−Α−Σ−Η γελ ανδ α δεχρεασε 481 
ιν γελ Χα/Σι ρατιο βετωεεν 3 ανδ 28 δαψσ φολλοωεδ βψ ινχρεασεδ Αλ ινχορπορατιον ιν τηε Χ−(Ν)−Α−Σ−Η 482 
γελ βετωεεν 28 ανδ 180 δαψσ. Τηισ ισ ιν χοντραστ το οβσερϖατιονσ οφ Χ−(Ν)−Α−Σ−Η γελ εϖολυτιον ιν Μγ−483 
φρεε σψντηετιχ χαλχιυm αλυmινοσιλιχατε γελσ [36], ωηερε ινχρεασεδ Αλ ινχορπορατιον ωιτηιν τηε Χ−(Ν)−484 
(Α)−Σ−Η γελ ωασ οβσερϖεδ ατ εαρλψ αγε δυε το τηε ηιγηερ αϖαιλαβιλιτψ οφ τηισ ελεmεντ φορ ινχορπορατιον 485 
ιντο τηε Χ−(Ν)−(Α)−Σ−Η ιν τηε αβσενχε οφ Μγ. Τηισ ισ mοστ προνουνχεδ φορ ΑΑΜσ προδυχεδ φροm 486 
πρεχυρσορσ ωιτη λοω βυτ νον−ζερο βυλκ Μγ χοντεντ (ωηιχη εξπεριενχεδ τηε γρεατεστ φορmατιον οφ 487 
ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ, σεχτιον 3.1). 488 
Τηε πεακ ασσιγνεδ το ΑλςΙ ιν ΑΦm ανδ ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ βροαδενσ βετωεεν 3 ανδ 28 δαψσ 489 
ανδ ρεmαινσ υναλτερεδ τηερεαφτερ. Τηισ συγγεστσ φορmατιον οφ ϖερψ ορδερεδ ΑΦm ανδ ηψδροταλχιτε−490 
γρουπ πηασεσ δυρινγ τηε εαρλψ σταγεσ οφ ρεαχτιον δυε το ηιγη χοντεντσ οφ αϖαιλαβλε Αλ ανδ Μγ, ανδ 491 
δεχρεασεδ ορδερινγ οφ τηεσε πηασεσ ατ λατερ αγεσ ασ ιντερλαψερ χαρβονατε ινχορπορατιον βεγινσ. 492 
Α σmαλλ ρεσονανχε ατ 6 ππm ισ αλσο οβσερϖεδ ιν σαmπλεσ D, Ε, ϑ, Κ ανδ Λ ανδ αττριβυτεδ το ΑλςΙ σπεχιεσ 493 
ǁŝƚŚŝŶ ƚŚĞ  ‘ƚŚŝƌĚ ĂůƵŵŝŶĂƚĞ ŚǇĚƌĂƚĞ ?  ?d, ? ? ĂŶ ĂŵŽƌƉŚŽƵƐ ŶĂŶŽƐĐĂůĞ ĂůƵŵŝŶĂƚĞ ŚǇĚƌĂƚĞ ƉŚĂƐĞ494 
πρεχιπιτατεδ ατ τηε συρφαχε οφ τηε Χ−Σ−Η τψπε γελσ [71, 73], ανδ ωηιχη ηασ αλσο βεεν νοτεδ ιν αλκαλι−495 
αχτιϖατεδ σλαγσ [29, 69] ανδ σψντηετιχ Μγ−φρεε ΑΑΜσ [22]. Τηε πρεσενχε οφ ΤΑΗ ιν σαmπλεσ ϑ, Κ ανδ Λ 496 
(Χα/(Αλ+Σι)=1.00) ισ χονσιστεντ ωιτη στοιχηιοmετριχ αργυmεντσ ανδ τηερmοδψναmιχ mοδελλινγ ωηιχη 497 
συγγεστ τηατ τηε πρεσενχε οφ ΤΑΗ ισ λικελψ το βε λινκεδ το ηιγη χονχεντρατιονσ οφ αϖαιλαβλε Χα ανδ Αλ 498 
[11, 19, 74], ανδ πρεϖιουσ εξπεριmενταλ οβσερϖατιονσ φορ σψντηετιχ Μγ−φρεε ΑΑΜσ [36]. Τηε πρεσενχε 499 
οφ ΤΑΗ ιν σαmπλεσ D ανδ Ε (Χα/(Αλ+Σι)=0.67, Μγ/(Αλ+Σι) = 0.05 ανδ 0.15, ρεσπεχτιϖελψ) συγγεστσ τηατ 500 
εϖεν ιν τηε πρεσενχε οφ λοωερ βυλκ Χα χοντεντ, τηε φορmατιον οφ ηιγηερ αmουντσ οφ ηψδροταλχιτε−501 





27Αλ ΜΑΣ ΝΜΡ σπεχτρα  οφ τηε πρεχυρσορ ποωδερσ  Α−Λ, ανδ τηε ρεσπεχτιϖε αλκαλι−αχτιϖατεδ mατεριαλσ χυρεδ φορ 3, 28 505 
ανδ 180 δαψσ  ασ ινδιχατεδ. Ποσιτιονσ ατ ωηιχη σπιννινγ σιδε βανδσ αρε εξπεχτεδ αρε ινδιχατεδ βψ ∗. 506 




Σι ΜΑΣ ΝΜΡ 508 
Τηε 29Σι ΜΑΣ ΝΜΡ σπεχτρα φορ τηε πρεχυρσορσ ανδ ΑΑΜσ αρε πρεσεντεδ ιν Φιγυρε 13. Φορ εαχη σαmπλε, 509 
τηε σπεχτρυm οφ τηε πρεχυρσορ εξηιβιτσ α βροαδ ρεσονανχε χεντρεδ ατ αππροξιmατελψ −83 ππm. 510 
Νετωορκ mοδιφψινγ χατιονσ αλτερ τηε χηεmιχαλ σηιφτσ οφ Θν(mΑλ) σπεχιεσ, παρτιχυλαρλψ φορ mορε στρονγλψ 511 
πολαρισινγ χατιονσ συχη ασ χαλχιυm [75, 76], ωηιχη ωιλλ χαυσε αδδιτιοναλ οϖερλαπ βετωεεν τηε 512 
ινδιϖιδυαλ Θν(mΑλ) ενϖιρονmεντσ. Τηε πρεσενχε οφ Αλ(ςΙ) σπεχιεσ φυρτηερ χοmπλιχατεσ πεακ 513 
ασσιγνmεντ ιν τηε 29Σι ΜΑΣ ΝΜΡ σπεχτρα [24]. 514 
Dυε το ιτσ βροαδ νατυρε, ιτ ισ λικελψ τηατ τηισ ρεσονανχε χονταινσ χοντριβυτιονσ φροm mυλτιπλε διφφερεντ 515 
Θν(mΑλ) ενϖιρονmεντσ, ωιτη Θ1, Θ2 ανδ Θ3 σιλιχατε σπεχιεσ πρεσεντ ιν α δεπολψmερισεδ χαλχιυm σιλιχατε 516 
πηασε ανδ Θ4(mΑλ) (m = 1  ? 4) σπεχιεσ ιν α ηιγηλψ πολψmερισεδ αλυmινοσιλιχατε πηασε (ινδιχατεδ βψ τηε 517 
λοω ιντενσιτψ βροαδ ρεσονανχε οβσερϖεδ ατ −105 το −110 ππm), σιmιλαρ το τηοσε οβσερϖεδ ιν Μγ−φρεε 518 
χαλχιυm αλυmινοσιλιχατε πρεχυρσορσ σψντηεσισεδ υσινγ τηε σαmε mετηοδ [24]. Τηρεε σηαρπ λοω−519 
ιντενσιτψ ρεσονανχεσ αρε οβσερϖεδ ατ −72 ππm, −73.5 ππm ανδ −84.5 ππm ιν τηε σπεχτρα οφ τηε 520 
πρεχυρσορσ ανδ αρε ασσιγνεδ το τηε σιλιχον ενϖιρονmεντσ ωιτηιν γεηλενιτε ανδ ∑κερmανιτε ( −72 ππm 521 
ανδ −73.5 ππm) [77, 78] ανδ ωολλαστονιτε (−84.5 ππm) [79]. Τηε ιντενσιτιεσ οφ τηεσε ρεσονανχεσ ϖαρψ 522 
βετωεεν πρεχυρσορ σαmπλεσ, χονσιστεντ ωιτη τηε τρενδσ ιν τηε ΞΡD ρεφλεχτιονσ αττριβυτεδ το τηεσε 523 
πηασεσ (σεχτιον 3.1). Τηεσε ρεσονανχεσ ρεmαιν λαργελψ υνχηανγεδ τηρουγηουτ τηε αλκαλι αχτιϖατιον 524 
ρεαχτιον προχεσσ. Α ρεσονανχε φροm Χα2ΣιΟ4 (ιδεντιφιεδ βψ ΞΡD) ισ αλσο εξπεχτεδ το χοντριβυτε το τηε 525 
οϖεραλλ σπεχτρα ατ αππροξιmατελψ −71.4 ππm [80, 81]. 526 
Τηρεε ρεσονανχεσ οβσερϖεδ ατ αππροξιmατελψ −77 ππm, −80 ππm ανδ −83 ππm ιν τηε 29Σι ΜΑΣ ΝΜΡ 527 
σπεχτρα φορ τηε αλκαλι−αχτιϖατεδ βινδερσ αρε ασσιγνεδ το Θ1, Θ2(1Αλ), ανδ Θ2 ενϖιρονmεντσ, 528 
ρεσπεχτιϖελψ, ωιτηιν τηε Χ−(Ν)−Α−Σ−Η γελ [2, 19, 29, 38]. Ιν γενεραλ, τηεσε ρεσονανχεσ αρε σηαρπεστ ανδ 529 
mοστ ιντενσε ιν σαmπλεσ ωιτη ινχρεασεδ βυλκ Χα ανδ Μγ χοντεντ, συγγεστινγ α χορρελατιον βετωεεν 530 
τηεσε χονστιτυεντσ ανδ ορδερινγ οφ τηε Χ−(Ν)−Α−Σ−Η γελ. Α σιγνιφιχαντ δεγρεε οφ χροσσλινκινγ βετωεεν 531 
Χ−(Ν)−Α−Σ−Η γελ αλυmινοσιλιχατε χηαινσ ισ αλσο οχχυρρινγ ιν εαχη σαmπλε ασ εϖιδενχεδ βψ ιντενσιτψ ιν 532 
τηε Θ3 ανδ Θ3(1Αλ) ρεγιονσ (−85 το −95 ππm) [2]; τηισ ισ γρεατεστ φορ σαmπλεσ ωιτη ηιγηερ βυλκ Μγ 533 
30 
χοντεντ βυτ λοωερ Μγ αϖαιλαβιλιτψ ασ δισχυσσεδ αβοϖε, ωηιχη τηυσ ηαϖε mορε Αλ αϖαιλαβλε το 534 
συβστιτυτε φορ Σι ωιτηιν τηε Χ−(Ν)−Α−Σ−Η γελ. Τηισ προmοτεσ χροσσλινκινγ δυε το τηε πρεφερενχε οφ Αλ το 535 
βε λοχατεδ ιν χροσσλινκεδ ανδ πολψmερισεδ σιτεσ [2, 25]. Χονϖερσελψ, σαmπλεσ ωιτη mορε ηψδροταλχιτε−536 
γρουπ πηασε φορmατιον εξηιβιτ λεσσ ιντενσιτψ ιν τηε Θ2(1Αλ) ρεγιον οφ τηε 29Σι ΜΑΣ ΝΜΡ σπεχτρα, 537 
χορρεσπονδινγ το τηε χοmπετιτιον βετωεεν ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ ανδ Αλ υπτακε ιν Χ−(Ν)−Α−Σ−Η 538 
[8, 10]. 539 
Τηε λοω ιντενσιτψ βροαδ ρεσονανχε οριγιναλλψ οβσερϖεδ ατ αππροξιmατελψ −110 ππm ιν τηε σπεχτρα οφ 540 
εαχη χαλχινεδ πρεχυρσορ ποωδερ ρεmαινσ mοστλψ υναλτερεδ ιν τηε σπεχτρα οφ τηε αλκαλι −αχτιϖατεδ 541 
βινδερσ προδυχεδ φροm εαχη οφ τηε ρεσπεχτιϖε πρεχυρσορσ. Ιτ ισ ποσσιβλε τηατ τηισ ισ βεχαυσε τηε 542 
πολψmερισεδ αλυmινοσιλιχατε πηασε ιν τηε πρεχυρσορ δοεσ νοτ παρτιχιπατε σιγνιφιχαντλψ δυρινγ αλκαλι−543 
αχτιϖατιον, ηοωεϖερ ιτ ισ mυχη mορε λικελψ τηατ Θ4(mΑλ) ωιτηιν α Ν−Α−Σ−Η γελ τηατ ηασ φορmεδ ασ αν 544 
αδδιτιοναλ ρεαχτιον προδυχτ αρε χοντριβυτινγ το τηε ιντενσιτψ ιν τηισ ρεγιον οφ τηε σπεχτρα, ασ οβσερϖεδ 545 






29Σι  ΜΑΣ ΝΜΡ σπεχτρα οφ τηε πρεχυρσορ ποωδερσ Α−Λ, ανδ τηε ρεσπεχτιϖε αλκαλι−αχτιϖατεδ mατεριαλσ χυρεδ φορ 3, 28 





Να ΜΑΣ ΝΜΡ 
Τηε 23Να ΜΑΣ ΝΜΡ σπεχτρα φορ εαχη ΑΑΜ εξηιβιτ α σινγλε βροαδ ρεσονανχε χεντρεδ ατ αππροξιmατελψ 
AL0.2 το −4.2 ππm (Φιγυρε 14). Τηισ ρεσονανχε ισ αττριβυτεδ το Να+ χατιονσ ασσοχιατεδ ωιτη αλυmινιυm−
χεντρεδ τετραηεδρα, πλαψινγ α χηαργε−βαλανχινγ ρολε ωιτηιν τηε Χ−(Ν)−Α−Σ−Η γελ φραmεωορκ [69, 82]. 
Να+ χατιονσ τηατ αρε χηαργε−βαλανχινγ αλυmινιυm−χεντρεδ τετραηεδρα ιν ανψ Ν−Α−Σ−Η γελ φραmεωορκσ 
πρεσεντ (τεντατιϖελψ ιδεντιφιεδ βψ 29Σι ΜΑΣ ΝΜΡ, σεχτιον 3.5.2) αλσο χοντριβυτε το τηε σιγναλ ιν τηισ 
ρεγιον [21, 48]. Τηισ ρεσονανχε ισ οβσερϖεδ ιν τηε σπεχτρα οφ εαχη ΑΑΜ ατ αλλ αγεσ, ανδ σηιφτσ τοωαρδ 
λοωερ χηεmιχαλ σηιφτ ατ αππροξιmατελψ −4.5 ππm βψ 28 δαψσ βεφορε mοϖινγ το ηιγηερ χηεmιχαλ σηιφτ ατ 
αππροξιmατελψ −2.5 το −3.5 ππm βψ 180 δαψσ. Τηεσε σηιφτσ σηοω ϖαριατιονσ ιν τηε ελεχτρον δενσιτψ 
αρουνδ τηε Να νυχλει ασ τηε σαmπλεσ αγε, βυτ δο νοτ χορρελατε διρεχτλψ ωιτη χηανγεσ ιν Μγ χοντεντ, 
συγγεστινγ τηατ (ασ οβσερϖεδ βψ 23Να ΜΑΣ ΝΜΡ) τηεσε χηανγεσ ιν Μγ χοντεντ δο νοτ αλτερ τηε λοχαλ 
ενϖιρονmεντ οφ τηε χηαργε−βαλανχινγ σοδιυm ιονσ. Α βροαδ, λοω ιντενσιτψ σηουλδερ ατ αππροξιmατελψ 
AL16 ππm ισ οβσερϖεδ ιν τηε 23Να ΜΑΣ ΝΜΡ σπεχτρα οφ εαχη σαmπλε, αττριβυτεδ το Να σορβεδ το τηε 






23Να ΜΑΣ ΝΜΡ σπεχτρα  οφ τηε πρεχυρσορ ποωδερσ Α−Λ, ανδ τηε ρεσπεχτιϖε αλκαλι−αχτιϖατεδ mατεριαλσ χυρεδ φορ 3, 





Φινδινγσ ηερε σηοω εϖεν σmαλλ χηανγεσ ιν ρεαχτιον mιξτυρε Μγ χοντεντ χαν ινδυχε σιγνιφιχαντ 
χηανγεσ ιν πηασε φορmατιον ανδ νανοστρυχτυραλ δεϖελοπmεντ οφ ΑΑΜ. Φρεελψ αϖαιλαβλε Μγ χοντεντ 
(ι.ε. Μγ πρεσεντ ιν γλασσψ, ρεαχτιϖε πρεχυρσορ σπεχιεσ ωηιχη ισ δισσολϖεδ δυρινγ αλκαλι αχτιϖατιον) 
χοντρολσ τηε φορmατιον οφ ηψδροταλχιτε−γρουπ ανδ ΑΦm−τψπε πηασεσ, ωηιχη ιν τυρν στρονγλψ αφφεχτ Χ−
(Ν)−Α−Σ−Η γελ χηεmιστρψ ανδ νανοστρυχτυρε. Ιν τηε πρεσενχε οφ ηιγη βυλκ Αλ χοντεντ ανδ συφφιχιεντ Μγ 
χοντεντ (Μγ/(Αλ+Σι) = 0.05) φορmατιον οφ Μγ−χονταινινγ ΛDΗ πηασεσ (ε.γ. ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ) 
ισ πρεφερεντιαλ το Μγ−φρεε ΛDΗ πηασεσ (ε.γ. Μχ). Α στρονγ χορρελατιον βετωεεν βυλκ Μγ χοντεντ ανδ 
τηε Μγ/Αλ ρατιο οφ ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ ισ οβσερϖεδ, ωιτη ινχρεασεδ Μγ χοντεντ ρεσυλτινγ ιν 
ŚŝŐŚĞƌ DŐ ?ů ƌĂƚŝŽƐ  ?ƵƉ ƚŽ DŐ ?ů A?  ? ? ? ? ĂŶĚ ĚĞĐρεασεδ Μγ χοντεντ ρεδυχινγ τηε Μγ/Αλ ρατιο οφ 
ηψδροταλχιτε−ŐƌŽƵƉƉŚĂƐĞƐƚŽĂƉƉƌŽǆŝŵĂƚĞůǇDŐ ?ůA? ? ? ? ? 
Dεχρεασεδ βυλκ Χα χοντεντ ινηιβιτσ φορmατιον οφ ΑΦm−τψπε αδδιτιοναλ ρεαχτιον προδυχτσ, ανδ 
ινχρεασεδ πρεχυρσορ βυλκ Μγ χοντεντ χαυσεσ φορmατιον οφ ∑κερmανιτε ανδ ιmπεδεσ φορmατιον οφ 
ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ δυε το λεσσ Μγ αϖαιλαβλε υπον αλκαλι−αχτιϖατιον. Χονσεθυεντλψ mορε Αλ ισ 
τηεν αϖαιλαβλε το συβστιτυτε ιντο τηε Χ−(Ν)−Α−Σ−Η γελ φραmεωορκ δυρινγ γελ φορmατιον. Wιτη συφφιχιεντ 
Χα, ινχρεασεδ βυλκ Μγ προmοτεσ φορmατιον οφ λοω−Αλ Χ−(Α)−Σ−Η ανδ πορτλανδιτε, δυε το φορmατιον οφ 
ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασεσ ανδ α ρεδυχτιον ιν αϖαιλαβλε Αλ. Ηψδροταλχιτε−γρουπ πηασε φορmατιον ισ 
λινκεδ το ινχρεασεδ Χ−(Ν)−Α−Σ−Η γελ πολψmερισατιον, δεχρεασεδ γελ Αλ υπτακε ανδ ινχρεασεδ φορmατιον 
ŽĨƚŚĞ ‘ƚŚŝƌĚĂůƵŵŝŶĂƚĞŚǇĚƌĂƚĞ ? ?
Τηρουγη τηε υσε οφ πυρε σψστεmσ παραmετερσ διχτατινγ πηασε εϖολυτιον χαν βε χοντρολλεδ, ασ 
δεmονστρατεδ ιν τηισ στυδψ, ανδ χαν βε υσεδ το ιδεντιφψ ανδ υνδερστανδ τηε πηψσιοχηεmιχαλ 
ιντεραχτιονσ οχχυρρινγ δυρινγ αλκαλι−αχτιϖατιον οφ αλυmινοσιλιχατε πρεχυρσορσ ανδ συβσεθυεντ 
φορmατιον οφ χεmεντιτιουσ mατεριαλσ. Τηισ ωορκ ηιγηλιγητσ τηε ιmπορτανχε οφ χονσιδερινγ αϖαιλαβλε 
χηεmιχαλ χονστιτυεντσ ρατηερ τηαν σιmπλψ βυλκ χοmποσιτιον, σο τηατ τηε δεσιρεδ βινδερ στρυχτυρε φορ α 
παρτιχυλαρ αππλιχατιον χαν βε αχηιεϖεδ. 
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5. Αχκνοωλεδγεmεντσ 
Τηισ ωορκ ηασ βεεν φυνδεδ βψ τηε Αυστραλιαν Ρεσεαρχη Χουνχιλ (ΑΡΧ), ινχλυδινγ συππορτ τηρουγη τηε 
Παρτιχυλατε Φλυιδσ Προχεσσινγ Χεντρε, α Σπεχιαλ Ρεσεαρχη Χεντρε οφ τηε ΑΡΧ. Τηε Υνιϖερσιτψ οφ 
Μελβουρνε αλσο προϖιδεδ συππορτ τηρουγη αν Οϖερσεασ Ρεσεαρχη Εξπεριενχε Σχηολαρσηιπ το συππορτ 
αν εξτενδεδ ϖισιτ βψ τηε φιρστ αυτηορ το τηε Υνιϖερσιτψ οφ Σηεφφιελδ. Wε ωουλδ λικε το αχκνοωλεδγε Μσ 
Λαυρα ϑυκεσ, Γεοπολψmερ ανδ Μινεραλσ Προχεσσινγ Γρουπ, Τηε Υνιϖερσιτψ οφ Μελβουρνε, φορ 
ασσιστανχε ωιτη τηερmογραϖιmετριχ αναλψσισ ανδ λασερ γρανυλοmετρψ εξπεριmεντσ. 
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